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I, INTRODÜCCION
I. INTRODÜCCKIN
La idea general mâs extendida en loa comienzoa del es- 
tudio de la Catâliaia fbé, quizâa, la invariabiUdad del catalizador.
Poateriormente, cuando eata idea fué deacartate, la 
sttstltoyd, en parte, la no menoa errdnea de la inactividad de loa so- 
portes.
En la actualidad, coœo resultado de loa trabajoa de loa 
tUtixnoa afioa, ae va abri^ido paao la certeza de que loa soportea tie- 
nen tanto inlluencia fltrica como qulmica sobre el tranacurao de laa 
reaccionea cataliticaa heterogéneaa.
Al eatudio de la inlluencia de la eatructura ftaica del so- 
porte sobre el proceao catalitico, y en eapetdal sobre loa parâmetroa 
cinéticoa y selectividad en el caao de reaccionea aimultâneaa, va di- 
rigido el trabajo que ae expone en la présenté Meœoria.
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1.1. EL SISTEMA CATAUZADOR^SOPORTE
Muy frscuentement#, a tere  iodo en ana «^cacW naa In- 
duatrialaa, laa aapaclaa quimicaa aettvaa eataUtleainmita frania a una 
deterzninada raaccWn aa amplaan aoportadaa aobra adUdoa qua, clâ- 
alcamanta aa conaldaran Inaetlvoa a afaetas eataUtleoa.
Laa rasonaa para aoportar loa cataliaadoraa aon mu- 
chaa, antra otraa, aa pnaten daataoar: abarataxnianto dal eatallsador, 
que al tanar mayor grade da temparatdn -eaao da aoportaa da gran au- 
parftde aapadAca- ofpaca mayor randimlanto a tgualted da maaa; po- 
der dar forma Raica aatabla a datarminadoa cataliaadoraa, caao da aa- 
lea, Uquidoa a la tamparatura da trabajo; eonaaguir cataliaadoraa con 
reaiatancia maodnica alavada, qua da no ir  aoportado# aarlan Indlca- 
caa an dartoa tipoa da raaeloraa catallUcoa induatrialaa por la %nroduc- 
cidn excaaiva da finoa; y, an dafinitlva, podar, a axpanaaa dal aoporta, 
dar al oataliaador detanainadaa propiadatea Raioo-qtttmicaa qua 41 no 
poaaa,
Loa cataliaadoraa puadan aar praparadoa por dlfarantaa 
técnicaa, como aa datalla m  la axcalanta raviaite da aata tama bacha 
por Ciapatta y Plank (1).
En un intw to da i r  aeotando al tama, noa immoa a canir 
a aqualloa cataliaadoraa praparadoa por impragnacidn o dapoaitando
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aobra al m>porla d  nmtwlal aetivci. Para Um catalizadoraa prmpmrB  ^
tea  por otroa proeadmimstos, lo cpia aa axpoaga te  abora en atelan- 
ta  tanteâ telo cardctar indleativo.
1.l .a . Condd«ract<Miaa qalmleaa
Como ya aa Indicé, aa opiniôn muy axtandida que loa so- 
portea aon ganaralmanta Inertaa comparatea con la faaa activa que 
Uavan dapoaitada an au aupaxilcla. Eato aa puada adm itir como ciar- 
to una |»immri«ima aprodmacidn y an térxninoa muy v ag^ .
Sa ÛÊhe tOÊkmr aa cuanta, Wn embargo, al aiq>acto qtdmi- 
co te  la intcarvandôxi te l cataliaater en una reaccién. Sa intentarâ moa- 
tra r. a contimmcidn, tem o la «eitidad cataUaador-aoporta va a aar real- 
m w ta al verdatero aistems que intmrviana modüieante la cinétioa del 
jHrocaao catalitico hatarogénao.
El aoporta puada ocmdictoiar la aetuaddn te l catalizador, 
lataracckm ante cpdmicamente con la aapacia activa te^M tada an au 
auperRcia, bien te  un modo Wteico, dante lugar a %ma nuava aapacia, 
(te  mote qua al vardadaro ^ ta liz a te r  no aaa ni al aoporta ni la faaa 
activa, aino la raaultanta te  amboa) bien te  un modo m is indiracto, 
dtmda no aa va claramanta raaccidn ouimiea te  ningte tlpo «xtre el ao­
porta y el m aterial dapoaitate en au auparUcia, paro bablendo de ha- 
cbo, a ^ectoa de la acUvited catalltica, usa intwaccidn te  t^po quimico.
-  4 .
Scdsre ^  efecto del e c ^ rte  #e ban Ue#do a hntmr aR r- 
maeioDes dNaUcae ooxno la de Gwmaia (2), te  qiw no exlete ningda 
eoporte catallUcameate lamrle.
UlRmamexde ha empeaado a acumnlaree eviteBda acer- 
ca de la W m rvw dte real é tl mqwrte en laa pn^edadim  eataliRcaa 
del catalizador, qm  apoyan la opinidn te  Gwmain.
Se m e^toaan aolameoie aqui do# trabajoa redentea (3) 
y (4) que parece evidandan eat# pmito. Abemte ntea ejen^ploa te  e#te 
tipo te  aetuaddn d d  aoporte m  pueden vw  en (5).
I. l .b . Conaidmradonea Raica»
La# propiedatea Rsica# del importe van a dar realmente 
al catalizador sus caractmrlatieaa eatruduralea, entendendo por da­
ta#, propiedade# tale# cwno tamano da parReula, reaiatenda mecâni- 
ca, re d a tw d a  al tranaporte te  calor y matmria y propiedatea geomd- 
tricaa, (av^erRde eapedRea, voWmen y rad o  te  poro), entre otraa.
Sa évidente cpte d  depoaitamoa una fine cape te  eapede 
activa a te re  un aoporte, el drea au ^ rR d a l del eatalteador résultante, 
vendrd determtnada por la te  date, y laa tem âa profdedatea te  t  «du­
ra  ventedn eonddoaadaa, an m  mayor parte, por d  aoporte.
SI catalizador tented una# determtnada# prc^edatea <pR- 
micaa, reapecto a una reacddn dada, pero au aetivited cataUtica va a
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venir también influenclate por las caractexietlcas texturales del sopor* 
te. Mds adelante se v eri con détails este efecto.
También bay otras inftuencias de tlpo fisico, como pue- 
de ser el condicionar la cristalinidad de la fase activa, segûn el so- 
porte empleado. Se sabe que la actlvidad catalltica de un métal puede 
depender de la cara cristalina expuesta al reactante (6). Parece acep- 
table suponer que el grate de dispersidn que ofrece un soporte con 
respecte al catalizador cristaUno, un métal, por ejemplo, no soporta- 
te , afectard a variables taies como tamano de cristal y disposicidn 
de los mismos en la estructura por« sa. Eay pruebas de que el tamano 
de cristal tiene influencia en la actividad catalltica (7). Son conod- 
dos, aslmisxno, los efectos del soporte como promoter textural, asl 
como estructural (5).
Finalmente, otro tipo de influencia del soporte, ya men- 
cionado, es su intervencidn en los procesos de transferencia de calor 
y m ateria en el reactor quimico.
No importa que un catalizador sd lite sea excelente, si su 
aplicadén en el reactor no es efeetiva, por no alcansar los reactantes 
qulmicos su superficie activa y por no poder los productos ser extral- 
dos y recuperates.
Este intercambio se efectda de ordinario por difusldn o 
transferencia de m ateria entre el catalizador sdlido y una corriente de 
o liquido que circula a su alredeter.
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En Calâlisi# Heterogteen, generalmeote e# emplean #6U- 
dos poronos, (xnateriales eerémicos en su msyoHa), que pueden fwre- 
sentar diflcultsdes s i transporte de caler y m ateria, basés tel panto 
que, en alam os case#, la vdoddad total de reacd éa puede m tar Uml- 
tada por la dIftiMda, La importan d a  de la dWbsido es tanto mayor cuan- 
to mds activo sea el eatalisador.
El eetudio de la forma en que la tefbstdn afeeta a la efec- 
ttvidad gUdml oe ans partlcula porosa, -el catalizador-, es el tema 
de aaa ûtil y déganté teoxia deearroUada W cialmeote por Tblde (8), 
Damkdbler (9) y Zeldowitsch (10), ampltada por W beder (11, 12), W dss 
y P rater (18) y ststematlzada Ùltimamente por Axis (14), Satterfield y 
Sberwood (15) y Petersen (18), entre d ro s . E#dm teoxia j^opordona 
una bem m ienta bdsica para d  entm dm iento de los procesos cetallti- 
cos beterogéneos.
En la industiia qdxnica se trWteja en mnchos casos en 
cmtteciones de dlAWÔn, que Appends, en alto grade, te  la s tru c tu ra  
fkdea dsl cataRxmdor.
Oerxxmin (17), en 1981, pass te  mxsdfleséo que gras par­
le te  los dates qtdndeos que se obtextea en los laboratorlos te  Catd- 
Usis E etero^nea, vexdan afectades por prcteemas te  «Efuxddn.
De Bow (19), en 1984, en M 8 ^  Cengreeo Intmmactonal 
te  Catdlisis, c^dsrade en Amstmpdam, Informé te  que no menes del
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30% te  los trabsj<m présentâtes a l Congreso te  Farts, en 1980, w ta- 
ban pardalm ente invalidâtes pmr Uxziitaxdones te  dUbMte.
Queda pidmite que la idea [previa de que el moporte es Iner* 
te  se ba dâtiiminate, apareetente éste por el contrario con una contri- 
bucite al efecto catalitico tan real como (xm ^eja.
1. 2. ELSCCKBi DEL SOPORTE, CATALIZADOR Y REACCION A ES- 
TUDIAR
De entre los dtvmrws soportes W lW ddes, se dtetacô ya 
te s te  el prlnciplo M gA  te  silice, como nmy ademtate para los fines 
te  este trabajo por las stgutentes rmnmes:
a) Es un soporte nmy general, te  w tructnra qulmica te -
finida.
b) Poses bumas cimUdadmi como tal, como son gran re - 
sistencia mecdnica. gran ârea especIRca y poWbRidades te  dotarle 
con una ampUa gama te  caraeteH sticas eatrucdttralmi.
c) Puete te r  pr^parate fttcilmente en el W mratorio, por 
geURcacMo te  sllieatos con dcddoa m inérales. Ssto perm its poder ob- 
tener tmcturas variables, inRuendante d  proeeso te  geüRcacidn del 
m ote adecuate.
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d) Se «BBplea enqdWnemt# en la  Inâasbte qatmkgi. Su pre- 
cW no es alto.
e) Be eetaM# qetmâeaawâe, y te  nsa reactW dad ne nmy
aRa.
La iN te e ^ s  del cataltoster, Idgleamexte, eesdlekma la 
reacdôn a  eetwBar y vteevmrea» pero tetero  te  loe terereoe «tetemae 
cataU aater-reacctân #e poète ^ t e r  por loe and# geseralee.
La reaeelte  ante todo deWa eer aettrtHa, ecmodda y ade- 
màa este r eneuadrada en algnmo te  Ite  Rpte eUudfieados por W bW er 
(il) , como snecepttelee te  xnodmear « t s^eetW dad por efecto te  la 
dMbelte en el catellm iter, ya que este era tmo te  loe objetivos te l tea- 
bajo.
La dmbldrogenacidn y deteW rstecidn del alcohol Is ^ ro -  
pftlico son reaeeicmes coootites demie hada Umaxpo en d  l^partam sn- 
to te  Catâlfsis (19, 20, 21, 22, 23, 24), y habian aWo esteliaadas por 
dünrenles teW os meteUcte, este# km qtm es debfa mmontea r mmeteo 
catallKater.
De entee los « a ^ e a te s , se deecarteron km teldos te  Be­
rra s  rares por ser, totevia, t e  may llmBada apUcaeWn salvo como 
proxnotores. El d slte  t e  cmmeo y d  teWo te  etec, atem ds te  baber 
tem ostrate se r eatellsadores te  amtaas reaectones, teniaa la cmmcte-
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HeÜen. com te te  s e r  teWo# eemtemdwtormi que aperecen con mu- 
cha frecumada en la MbüograRa te  catâlleta y que Benen ancqpRo uao 
en la in testrla .
Se coaoeîa, aelmlnmo, d  meceoWno y dnW ca apamm- 
tes te  la re a c d te  te  tetetteogenaclân notee lo# celaltaatere# m m - 
donates, lo ctml gareoBmeba un d e rto  g rate te  eonoctetento pr evio 
te l datem a.
Loa proWama# que se podten preeentar  procedBan te l be- 
cbo te  haberae trabajate dem pre con loa teWoa no aoportatee, y co­
mo ee vié aniee, el efecto te l eo^porte te  eUlce podBU dar eorpreaae mi 
cnanto a la  ac taad te  te l eaâaUsadmr.
Bnmyoa predoa Indlcaron que, eiecttvam eite, d  teWo 
te  cromo interamtenaba con la d lice  temaeâmte fuer temecte y ms ob- 
te d a  un catalizador naty poco eatable, eayn actM dad varlaba en d  
reactor quimico por la preeenda te  km prodmtea te  rea^ id n . Ba re - 
p ro tedb tlited  era may dUWl en cnaaéc a preparacÉte y todo eHo acw - 
add dbantenar m  uao para lo# tea*  te  la preeente Itanoxia.
S i te ido te  d a e , qdzd# deH te a ami mtedoa te  valmida 
podblea, menoe <pe en d  eaao d d  cromo, no preeentaba prodema# ee- 
pedales, te  modo qam ae le adecdemd como catalizador definitivamente.
La te d d d n  final, por tanto, quedd como atgum
-  10 -
Soporte: g d  de d liee .
Catelizeder: ZoD/SID^.
Reecckmee: ded iidrogenaeldn y deeW dretedda d d  2* 
prepend.
L3. FWkNTZUUmENTOmt LAmmmmORIA
En prim er leger, CepRido XX, e# eetedfai d  modo de d»- 
teocite de eopmrtmi de g d  de aiXIee» de gemnetrle eddrice y ted w e  
veriedBL.
Loe teeerroXloe metemdtieo# que ee deteeen te  la# teo- 
lia s  te  d ifddte, se hattan ealculadoe, en mm formas xnâa aendllas, 
para ed w ae  y eUIndroe. For d lo , me ban d e g ite  loe eopmrles y, por 
tanto, loa catalisateree, en te m a  ee te ic a .
Se teee  on e d a d o, eoo c te to  tetaUe, te  Um variable# 
que afectan al proeeso te  gdâfieaddn, bmtemmdalmente al tienqpo te  
tem w ten  te  los ^ m i , U» eod  poalbiltta la p reparad te  te  loa s o r ­
tes **a meteda** en ima plaida smnÊpIUte, que se ^meHbe en d  aparta- 
te  H .i.b .
Se te  eumda te  los ensayos te  obt e d te  te  p sd as te  d -  
Uee oon una amplla gama te  tmdnra, deetoados eoo el dbjeto te  esbt-
- I l  .
d iar poatexiormmxte el efecto de la poroddad sobre la cW Bea de la 
reaecidn.
Se omsÊdmra el deelo  de adltivMi sobre la teztura del 
«M)pwte. Se Ueva a eabo en este Wrreno un detallado ratudo estruc­
tural de I<XB soportes de texture modflcada obtmddos, que sbre la in- 
teresante podbdlldad de parmpmmr soportes y retallsadores de mdruc- 
ture ilsica determ inate priori**.
Se aportan tam bite suficientes datas para preparer so- 
portm# y cataUxadores cogelificados te  stiice-aldxniaa, que si bien no 
se emplran en el trabajo descrito en la presents Memoria, tienen apli- 
e a d te  Inmediata en proeraos te  eraqueo e a ta ^ e o .
Se esWted el efecto te  la ixnpregnaclân te l soporte en 
cnanto se refiere a teadure y texnogmaeidad te  distribuclôn de la Case 
activa.
Pare com prtear la homogeneidad te  dlstrlbucdte, se em- 
pîea la fiuorescenda te  raym# X, por el métote te  mlcrmaoate, témiica 
data te  moderne aqrïlradMn en el mmpo te  la CaWlisis.
Estas medidas son fondamentales, pues los factor es te  
difbsidn hallates a partir te  medidas te  velocWad te  reacddn, sdlo 
son vdlidos si la superfide réactiva w td homogdneam«ite distribdda 
sdnre el soporte ( rd . 13, pdg. 173).
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Coma la te le r m iiiacite te  la taadmra te  catallaadiMp— 
es une te  laa pllaraa bteleoa «a d  que ae «qmya el preerate traba- 
jo, en el eapitiilo III ee haee mmadte te  la# tôcdcae empleete# y 
en d  ApémAra te  ed a  Memmria a# expo&e temo ee ban rmamlto loe 
{KToblemae te  câlealo que Uevan eo&dgo «Ae tipo te  tetermioacionea.
La apU cadte te l proeeso eleetrânleo te  tetps a  las mé­
dites eaqmrisasotales ba beteo p o a ^ e  m aaejar el vobuaen te  traba jo 
que se présenta. De otro saote, date d  tiwnpo que reqderen  ed as 
tetw m iaadooes, no faabiwe s ite  fâeil dü^oner te  rafidente nâxnero 
te  tetos te  texture de los sc^mrtes y eetalfeateres. Por otra parte su 
eonocimimtto es neeesarle para eerdo rarse  te  que no bay d strlb u do - 
nes bimodales te  rad o s te  poro, lo eual conoqdica matmnStiramede 
la interpretaddn te  les fenteaenos te  bmMpmrte que compâtim, <xm la 
reacddn q d td ra .
A conllmiadôn, capitula IV, ae présentas los estudiM^ 
d n d icos Uevados a cabo eon un reactor dnânsbKi difsrendal. Se te -  
term lnm  las conddones te  trabajo, taies como temperature te  reae- 
d te , Bempo te  coatacto, e tc ., para las que la velodted te  xw cdân 
qulmica no esté llmitada por dUusldn. Se balian «séoaces las constan­
tes dnétlras te l sistem a como son la te  acthraddn, orden de
reacddn y constante te  vdoddad.
— i s  —
A conttigMfcctdii mm modtfican la# eondicion— «aqparimon- 
tala# da modo que la dtfUette afeeta a la  cütética de la geaccÉdn.
Se eatudla el efecW del taïuaflo de partlcula eobre Um 
pardm etrœ  daW coe, eegân la teoxia de Tfaide, y en eegundo lugar 
se conqpmxba la teoxia te  Wbedmr, trabajante con catatim ateres te  
poroaddad varW de.
Se ve axd d  efecto que sobre la  actM dad y sdectIvidBd 
de la r eacctén tleme la estructura lislea y tamafio te  partlcula d d  ca- 
ta llsa te r.
PtMT tBBxno, en el Oipltale V, se bacs una brere iatro- 
düctdte teteiea del papal te  la dIfUsIdn en la daética te  la CatdlW s 
Het«Pogteea.
Apllcante las teorfas te  dlfusÊdn, y teadente como base 
los tetos expérimentales en que contrite la reaeelte qulmica, se pre- 
tecen los parâm etros dteB eos, la actividad y selectividad te  los ea- 
talixateres y se comparan con lus ^arrw poaékmBAmm te tos expérimen­
tales.
Se bace tam bite una rev i'd te te  los resultates obteiddos 
en la pxrteur^dte te  soportw  y eateUxadores.
Se cierra la Memorla rese teteo  en el CapItWo VI las con- 
clustones a las que se Uega, que reealtan id impcMrtante papel que jue- 
gan los problenms de dU tette en Catdlisis Heterogénea.
n , PRE-ARACÏOK PB SOPORTES 
T CATAUZADOBES
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n . FREFAHACKBf DE SOPORTES Y CATALIZAIXBIK
IL 1. C^TENCIOH DE SOPORTES POROSOS DE GEL DE SILICE DE 
GEOMETRIA ESFKRICA
De entre las posibles formas geométxicas es que puede 
ser fabricsdo un mopcarim» bay que testacar la dllndxica y la esférica.
La prim era se obtiene, gemeralmente, por medio de md- 
quinas paiAilladoras que aÿom eraa, a una presidn adecuada, polvo fi- 
namente diviAdo del soporte.
Sopox^es de forma eMérlea pmmden se r obtenites, entre 
otros métodos, baciendo gotear una soludLdn que estâ en trance de ge- 
liflcar en tm medio inndseible oon la misma, de modo que el gel se 
formarâ a expenenn te  las gotas te  so lu d te  y por efecto te  la tm isite 
superficial adoptard forma esfte ira . Adsmds, si dispone de Uempo 
siÆciente alcansarà la rigides adecuate, necesaria para no tesolverse 
postertormente en medio aeuoso.
Los soportes a#d preparados furraentan graeralm este una 
dBsbribuddn estrecba de radios de poro. En este caso, la porosldad pro* 
este  te  la elim inactte de a ^ a  dM bidrogdt en su peso a zerogel, que 
créa una red te  pequeftos ^m ales dur aide su salite  deste el interior te  
la perla a la miperficie.
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La reaecién de eonftaosadda que sigue a la neutralisa- 
cidn del siUoato ae admit#, generalmente, que tranacurre de aeu«r- 
do con el eequema:
(HOgSi .  OH + HO - S|(0H)8 (HO)gm - O - Si(OH)3 + HgO
y en general:
- Si - OH + £K> - Si - (S iO ^ )m  —
—  (SiOpHg)^ .  Si .  O - Si - (SiOjjHy)^+ HgO
Carman (26) diatingue la etapa de pregeliflcacidn de la de 
gelUicaciôn conaiderando que en ambas mX meeaniamo ee el miemo, es 
d ed r, lorxnaeldn de enlaces Si-O-Si, donde oada Atome de silicio va 
unite a 4 Atomoe te  oadgeno y este  oslgeno a 2 Atomos de silicio.
Tanto en la pregelificacldn como m  la gelilieacidn se for- 
xnan partleulas con estos W aces, con eliminaeldn de agua, pero en la 
gelilieacidn el ndxnero te  enlaces entre las parBctdas es menor que 
tentro de allas.
Poniw te un sim il grAllco, es como si tentro te  la solu- 
cidn de siUcato addiflcate estallara la reacciôn en multitud te  ctmtros 
y a partir de ellos crecieran las partleulas con enlaces Si-O-Si de es­
tructura tetraédrica. En un cierto lugar te l espaeio se eneuentran las 
redes te  te s  partleulas que ya no pueden seguir creoiente con carac­
tères de isotropla, y se ven restringidas a form er menos enlaces en la
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zona de .ontacto entre ambae. Loa g r^o e  que no han podido formai 
neevoe «daew  eliminando agea, quedaa ecm -OH tmidos
a loe Atome# de elllelo.
El procmmo de gellflcacldn ee eetWBHza a la tempe^^ki* 
ra  ambiante, axmque no por eomplelo, ya que la  testera del gel sufire 
im (Mpoeeeo Bpteo de envejec miento (27). Un tratamiento a tesq^era- 
turae prdadmae a IBteC eetabiliaa el gel cMnitivamente* Tratando el 
gel a tem perateraa «qpertoree, la r eacd dn de condenu cldn proeegui- 
rla  por on mecaniemo anAlogo al anterior, paeando graduai mente de 
un bidrogd a an xmrogel.
El gel de silice e puete d ed r que es un agregado de par- 
ticulae elementalea. lo a  ex^adoe entre ellaa lorman au eetructora po- 
roea.
La dnética te  la re a c d te  te  condeneaddn ba aido eetu- 
diate por dvw aoe adore* (27), (29), (29) y ae ba comprobado que ee- 
tA catalizada por Aeldos y baeea. Todo# d loa U ^an a la eoneluaida de 
que a valorea vajœ  te  pB, menores que 2, la dnética es te  tercer w - 
den y a valores altos te  pH de eegundo o rte i, r«A>eeto a la coneeatra- 
d te  de dUcato.
Para la obtxmcidn te  geles esférieos, por la técniea «gpe- 
rim entai que se emplea en este trabajo, es necesarlo un control rlguro- 
«> te l tienqpo te  gelilieacidn, te  modo que se estudiarA la influeoda so-
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Longttud DWmetro P##o en mi exkremo
<«P) («») <g) (kg/cm»)
21.7 0.81 3.82 0,05
La# car&0t#rl#tica# del «Ulcato* proporcionado por Fla# 
Chemlcml#, d# d#o#ldad 1» 30 y riqa### del 33%, haa »ldo W lada# por 
aodli#!# qiilmico eldsico, por gravimotrla, ##gdn lo# mdtodo# d##crl« 
to# #a (32) y (33) y arrojaa lo# #igulmat## rooisXtado#:
Comtenldo #n agua 63, 2 %
R##idtio ##eo 36, S %
Oxldo d# alUelo 23,4%
Oxido d# #odio y 
otro# dxldo# II , 4 %
El àcido aulfdrico ampleado procéda de la ea#a "Qulml* 
pur*' y teola el 96% d# rtqueaa y 1,34 g/ml deaaldad.
Lo# dato# obt#nl<k># en eeto# eetudio# de geURcaeidn ## 
rdn qu4 tiempo ## neeeaarlo para qua un gel aleance el grado de dure­
ra adecuado eegdn #e definld ante#.
En lo# #lgulente# apartado# #e eetudia el efeeto de la# con« 
centraclone# de reactant## #obre el tiempo de gellilcacldn del eilleato 
eddlco, un elUcato al que le bemo# anadldo una #al de alumlnlo y de #1* 
licato# que contlenen aditlvo#.
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Ckd de #tXlce
Se prepereroii 14 eoludUmee de etitceto sddtco de dUermi- 
te  conceBtraddii a la# que se anadld â d do eidfdrico de oormalldad va­
riable, vieodo ea toda# eUa# el e f e ^  de la# eoncentracieiMMi de lo# 
reactante# sobre el timapo de geUficaddn.
Ea la Fl^ara I se exponea lo# tiempo# de gelifiwcida de 
lag eoludoae# de dlicato , cuyo eooteaido ea efUoe e# d  que vemo#, 
frente a âddo eolfHirleo de 7 eoacentraciope# difereoee# qae oacdlaa de 
0, 5 a 6 N.
Para cade eaeayo #e toman 20 ml de eoludda de eilleato, 
#e alladen mm# gota# de feaoUtaletoa y loego dddo eaUdrioo bad i v i- 
ra je del imReador de ro ^  a lacoloro.
Ea la tbb la I #e presm tas lo# voMmeaee de amba# eolu- 
clone# para tnui aormalldade# del deido y dhrerea# eoaceatraei<me# del 
a ili^ to .
in cS o  LO o_ o  o









T A B L A  I
$  de SiOg en ml ml de
el ellloato eilleato IN 3N 6N
10,41 20 22,8 7,6 3,8
8,04 20 17,2 5.7 2.8
6, 55 20 13,7 4,8 2,3
5, 52 20 11,4 3,8 1,8
4. 77 20 8,8 3.3 1,6
4, 20 20 8,6 2,8 1.4
3,76 20 7,6 2,5 1,3
3,40 ro 6,8 2,3 1,1
3,10 20 6,2 2.1 1,0
U. Gel d#
Se ha realisado la geUflcaciôn de doe manerae, depen- 
d ien^  de la eeleceidn deeeada de + SiOg):
a) Haeta un valor de eea reladdn de 0,07 (7% de aldmi- 
na «a el gel reeultante)« ee ha dleuelto en la eolucldi de eiUeato la can* 
tidad neceearia para lograr la relacldn deeeada, y ee ha neuiralisado 
con HgSO  ^ de diveraae normalidadee la# eoludonee reeultantea.
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b) Por encima de eea reladdn. el proeedlmiento eeguldo 
ha eido dlaolver el eulfato de alumliiio en el dddo y neutraliser la eo* 
ludôn reeultante eon eoludonee de eUleeto,
El motivo de esta diferenda de proee<ttmiento radica en 
que el prim er método permite preparer "a iMriori*', la eoluddn de 
eilicato, la reladdn final que ee deeee, puee la neutraliaaddn poete- 
rio r no afecta eea reladdn.
Ael, ee ha eetudiado la gelifieaddn para lae reladonee 
AlgOg/(AlgOg + SiOg) que ee indiean a eoaWnuadda:
0,0033; 0,0077; 0,0098; 0,0120; 0,0218 y 0.0386
Sin embargo eon reladonee euperioree al 7%, la hidrdli* 
eie del AlgCSO )^^  origina una acides euflciente para neutraliser par- 
cialmente el eiUcato, origindndoee grumoe heterogteeoe en la eoluddn.
Por ello ee hace predeo operar de la forma indieada en
b), que no permite preparer tan eendllam ente la reladdn final, puee, 
al eetar el Alg(SO^)g ineorporado al H^SO^. ee p redea un tanteo pre- 
vio de la cantidad a emplear.
De aeuerdo eon el prim er proeedimiento, ee ha eetcdiado 
el efecto de lae concentradonee de loe reactantee eobre la veloddad de 



































































-  25 -
Se ha estadUdo ee» ^eeto  para reledotw i wpee&ww #1 
7 %, segâii el eegimdo mélodo, eon H^SO^ IN j  «n AkceWe âbtereolee» 
cuyoe reeoUadoe eetâii em#meeW* en la  figura S. la parte laqifierda 
de la figura ee eieuaUsa el ^ e d o  de la oencwdracMn W cW  del «dU- 
cato para la reladdn final conetante de S %.
Ea la parte dwrecba de la fin ira apareee el efedo de la 
re la d d i final aleaneada, para una concentraddn tntcial de ailieato cône- 
tante» eobre el tiempo de gelifieaddn.
Lae eondteioaee de preparaddn de eetoa gdee eetdn mi- 
imeetaa en la Tabla H.
T A B L A  l i a  
Gelifieaddn a reladdn final AlgOg/ÇAlaOs ^Q a)  ^ 10-% 
AlgtSO^Ig « i BgSO^ 1 H  50 g/l
eWcato: ml de a o h id ^  eillcato
AlgOg ' 100
de âO n  "" '^ 2 ^ 3  ^ ^ ^ 2^ ml de adudda id d a
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T A B L A  Xl b 
C^Uficadâii oon concentrftelâii cttwtante de eUlcalo: 4. T7%
AlgfOO#)) ea
«A
ml ellicato AI2O3  * 1 0 0
ml eoludda ddda Alg^l^ +
2 0 0 6 .8 14,64
160 3,8 13,83
1 2 0 3,15 12,16
1 0 0 4,33 11,32




IL L a . 3. Gelee de gUtce de t«rt»ra modtlXcede
Om «I prepôeito de preparrT gWee de porœldad oosÉro* 
laMe. (34) (33), twnm que ya e# ceel ua td^ieo, #e lie «üi^liedo M «fee- 
to del alcohol poUTÜdlIco PW4S/20, Êdhrieede por Devise, «^Wre id 
tiempo de gelificedda de etlleelee 3,10% eoa sidfArico KN.
Le emp»imeniee#6m ha eido hecha cieolviendo ^  alctdi^ 
en el eWceio y geUficajodo el eeejmdo reeulteate de modo normal. Loe 
reeultadœ  eetdn eepue#oe ea la  B#BPa 6.
Preten^eado, eomo ee ha dleho, préparer gelee de poro- 
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im comyueeto que ee deeeeoqmeiere eon el ^ lo r , a bejae tmnperatu* 
rae, orlginarta hueccx# "extra” epie afectarlaa MnWWemwte a la ee* 
tructura poroea.
La urea peeee citalidadee tddneae para elk>, ya que, por 
M r bWroeolWde, ee po&a a& a^  dreetam eale al d i lu te  y reaU sar 
la gdüicaclôo normalmente.
Seto fué peeM e y ee afiadlerou cantldadee de urea al ei­
Ucato que œ dlabae, o aproxtiaadamefite, entre el S y el 50% d n  que 
d  tieaqpo de geU&cacÊ^ ee vieee aléctacfc» eemdWemente reiqpecto a 
las gfdificadoime en que edlo ee empleaba ellicato eâdico.
Los eneayoa se realiearo : didcamente cou eiUcato de 
8.04% de d lice  y H^SO^ IK.
Cou lœ  datos obtenidoe de tien^KM de gdlfteaddn ya ee 
diepone de inform a^ds eufieimite para prder obtw er perlas de gel de 
silice en lae imdaladonee que ee detaUan a coi^miaclôn.
A quien p re sse  una mayor ii^ BormacWR mabre el efecto del 
f33i, tempéra ture, etc. uctoru el tiempo de geUftea^idn, ee le rmaüte a 
(27), eetudio mde detallado el présente y concordtente con loe resul- 
tados aqui mpueetWL
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n . l .b . MeWmdWm mmaSspÊko  ^de gmU&emcÊAn en gmimm
Si se hace golear ana eWncWm aeaeea addtftcada éa aUl- 
cato ecdire un Uquido tmnieclble con él agua, ee oosslgi» que g^i&qw 
en el «eno de Acho Uquido. SI lae goUui hldrceol no oncuentran nin- 
gün oWddculo en wl Uquido, adqidHrda la  lonna e#dMca, que pmreie- 
tird  cttando alcancen la rigWee y eatroetura oampaeta de h ld ro |^  y, de 
este modo, ee <AWnhda perla# de gel de alllce.
Bat# procedindmdo ee hace exteawade a  loe gelee de alli- 
ce-aldmina y a  lœ  gdlee que Uevan ineorpœadoe adittvoa.
En la  prdcHca, él procedüaieato anterior ee puede Uevar 
a cabo hadm lo  golear doe edueione#, una de etBcato y otra ém dddo, 
intinuunefde meecladae, eobre el aceite conteuido en una columna, de 
longitud tal, que d  ttempo que tardée la# gelas en atravesarla en au 
caida, mmrced a la foerza de la gravedad, eea sujElcieate para qme ge- 
liüqœ n.
Si la ccduBum poeee un dU^poeltivo que peradta eadrMr la# 
pw ia# formadui durante 9I pr oceao, se bafard coneeguldo ^  propM to 
inicial.
El Bquldo immiecAle pœde ear un aceite cual^dw a de 
vieeoeldad reW ivam e#e alla, para que ^ponga una M detencia adMxa- 
da a la caida de la# gota# de Wdroeol a au trarde.
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La Hseœliiad del medio y ma teasléti eaperllclal, parm i- 
te regular el tamaflo de le# perla#, éeiéo qœ  #e aeœWta un peso ndni- 
mo de gota de Mdéœcd para atraviM e la dWl aceite que
Uena la cWumna y deedenda a travé# de
La columna de geli&cadda emplea&% para ebtener gde# 
en fdrma œÊM ca ee puWe vw  en la figura 7. Bate procectimieido apa- 
race deecrito con mâ# itetaUe en ($1).
El fUncâooaœieoto de la  columna es: Wbriendo la mfirada 
de agua, [j, la colunma ee Umaard W sta una cderte altura; si se aSade 
por arriba aeefie a la Wumna, qœdmr# flotaade soisre el agœ  debido 
a su meoor densidad. Sdbre la columna bay un reci#ente^ la cWoeaa 
meecladora, %  al que llegen dos soWcienes, tma ceo él âddo y otMi 
ccm el dUcato, bien sd o  o con adtivoe, desde mmoàsm d^pddtoe.
En esta cdbesa œ  donde, g rades a la agitacM i p ro d id - 
da par un motor d ld r ic o , ee m esdan Istâmamede las des eeludomm. 
Cmmdo el d v d  d d  iddrosol alcamm d  rdPœadsro gates sobre la «qper 
fid e  M  aeefie.
El tUunpo de gdtftmd^tai se commme, en parte, en bk ca- 
beaa m eadadora y, en park», en d  stne d d  aW te. Variaado la altura 
d d  r dmsadcro y la d d  aceite se puede varier sensEblanend d  tiempo 
midmo de gelifieaddn.
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Lae perla# ya gtUflcadae caea del aoeite al agua haeta 
el foado de la eolumaa. doade eoa arraetradoe haeta el faachaer[5l 
La doeUlcaeida de reactaatee ee réalisa caedlaate doe 
rotâmetroe, [3 y % calUaradoe previameate. Hay ua oriHoio a la eali- 
dm de la colunma»[ 4l para evitar el idecto de idl6a y ua extractor, [61 
coaectado a uaa trempa de agua que évita loe deehord&mieatoe.
La columna ee ha coaetruido ea plexiglâe ea todoe eue 
componentee. Su altura total era de doe metroe.
Su jfuaeionamieato, muy eencUlo, requiere eolameate a ll. 
meatar loe depdeitoe de reactantee y vigilar loe flujoe de alimeatadlda, 
produciendo gran cantidad de perlae cuyo tamaOo ee coneigue varier con 
la compoeicidn del aceite,
UtUisdronee mesclae de ua aceite mineral corriente con 
aceite de vaeeliaa eomereial, dhtwieado una amplia game de tamafioe 
de perla, ea todo caeo perlectameate eeféricae.
II. I .e . Tratamieatoe poeteiioree
Lae perlae aei ohtW dae, ee eometw a ua eecado previo, 
que coaeoUda eu texture, luego ee lavan con dter de petrdleo para eli# 
mlnar el aceite que fauhieraa podido a rrae tra r de la eolumna, y Haal« 
mente, se eometen a ua largo lavado ea agua deetilada que tien# por oh*
•  $ l *
jeto la eUmlnaeldii dtel aullato addleo produeldo m  la gaUHcaeidii, SI 
tiempo (to eate lavado final vieae mareado por la auemaeia de reae* 
cidit de eulfàtoa eon ClgBa ea aolueida aeaoea.
Una ves lavadaa la# perlae, ee lae eactlende mi handejae 
de ptoeUeo, donde van perdl«édo agua y adqidertm lae earaeterlelieae 
finalee did gel. La ecmtraeeidn de tamafio ee fremendm y provoca a 
vecee la roture éê lae perlae, tanto mde freeueete euanto mayor ee eu 
didmetro.
Lae c<m#cionee de eecado ban eido en cada tanda muy ho* 
mogtoeae, eoneigulendo fimalmwde que el porew taje de roturae fuera 
mtnimo. Convendrla, eln embargo, Uevar a cabo un eetudio detallado 
de diohae condidonee de eeeado, pero, por raeonw# de eepaeio, no ee 
hard en eete lugar. Cuando lae perlae ya no diemlnuyen mde eu volu* 
men, ee eoneittora qua el eeeado Anal ha #do eatiefhetorio y completo.
A eontinuaeldn y eon objeto de eetaWUear la texture de loe 
gelee obtenidoe, y evitar el proeeeo de envejeoimbmto de loe miemos 
(27), ee lee eomete a un tratamiento a IIO^C durante 24 home.
Lae perlae eetdn ahora en eondietonee <to ear aeUvadae a 
diferw»tee tempemturae para aloanear la textura (toiWWva.
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11. l .d . Gelee obWddo#
Se hen obtenido «hferentee m ueslras de gel de eUice, el* 
Uce*aldmina y elUee ctm adlttvoe, todae ^ lae  ée geometiia eeférica.
La Immogmieidad (to caito tanda de perlaa, com|»H>bada 
por la m e#da de eu Area eepecülca era muy huena.
A continuacidn, Tahla HI, ee detaUaa lae condlciooee de 
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IL 2. PESPAHACK>H DB CATAUZâDOHBS
A cont&mmcWn e# (toeerlbe «1 método emploado on la  pro* 
p a r a d e  do loo eatalloadoroo, quo fad, on todo momonto, la  Impro^aa* 
cidn à»l ooporto cmi una ooliteidn do nn eompuooto a p a rtir  ^ 1  cual so 
ototonia fddlm onto la  faoo activa.
En p r ln e ^ o , loo dddo# éê crom o y d n e  ftioron la# ous* 
tanda#  activa# soloc d onadas , on funddn do la# ecmoldoradono# quo so 
apimtaron on la Introdueddn.
Lo# oatalisadoro# do ZnO/SiOg no prooontaron difieulta* 
do# on ou lU 'oparaddn, ocm roprodudbU idad y ootaWlidad on #u# pro* 
piodado# quiidea# , poro lo# oatalisadoro# do CrgO^ /SiOg m anifootaron 
ya on la  p roparaddn  dücultado# quo, itealm onto, #o eonvirtioron on in* 
•alvablo#.
En ofooto, la  qdm ioa idn crom o altam W # dioporso, 
como on #1 eaoo pro ow to, quo ostd dopodtado on m  ooporto con poro# 
Hnoo, 0# do ta l oom plojida* quo dtobo idn proooda todo# sus ootado# 
do valonda pooibl##, ddd&) a su fuort# in to raeddn  cm» #1 ooporto, tan­
to Itsica eomo qdm ioa. Emoopto on un solo easo, la  roprodudbilidad do 
proparaddn  do lo# oatalisadoro#, fué im posiblo. La ootabilisaddn to tal 
do la  valonda dol crom o m  furosonda do lo# proibicto# do roacddn , on 
osto tSdco easo, prosontô, ao tm im o , grand#» probloma#.
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CtxmolÔglcainwle, to# «B##yo# rolativo# a  to roprodoei- 
tolldad en la  p roparaddn  y eataM B dd qulm ica do to# catallzadoro# 
fumroa anterior## a i oatmdo do i^ropÊedado# que #o p roaoda en ol «par- 
tado II. 2. d. P or oUo, a l C r^O ^y^O y cuyo oœploo ya hatoa d d o  dm * 
cartado para ol trabajo  dijo to  do m ta  M m aorla, no #o lo m tiuttd por 
ATG ni ATD. Tampoeo me Hovd a cabo ol oetudto do au homogoneldad 
por fluoroecm eto de rayo# X
La# propiedado# fld c o -g d  m ica# ée  lo# catoUsadoroe, que 
preeentom o# en 11.2. d, son fUnAunontalmonto, de acuerdo a to d ch o , 
la s del c a ta liz a ^ r  de ZeO /SÿO ^ que e ra , em itoHnâtiva, ol que se  em* 
p learia  para to# m tudto# dnético#.
Los onsayo# do in ^ ro g aad d n  so roaUxaron sdure diforon* 
te# « K ^ rtes. A la  d a ta  do to# reaultado# d n d ic o # , y tenim do on cuen- 
ta  nueatro# dijotivo#, so aoloccbm arm  Hnalmento do# dnlco# soporte# 
para  él ostndio m  el r e a d e r  q d n d m .
H. 2. a. IM odo ito
So oscogtoron dU erm to# compuosto# qdnsdcm  a  p a r tir  de 
to# cuale# se  podan d d o a tr  to# ^ddo# àe crom o y d n c .
Estudlog btoUogrdâco# provto# iW icaron que ol n itrato  de 
crom o (36) y e l tridxido do mrmno (37) podton tocAlmonto dar lu ^er  a l
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dxLdo, que era numlro dijotlvo. Andlofsmmle #1 nltralo do due fdé 
la 1 m terla prima para la dstaneldn (toi dxido eorrw^ondlaata.
Los readtoo# mn^aado# fuercm: iiltrdo  de emmo (HI) 
de la casa Riedel, edtrato de due de la  marca Carlo Erba y bridxido 
de cromo de la marca BDH, todos ellos con d  grado reacttvo para 
andllds.
El método empleado para la impregaaddn fbé el slgden*
te:
Se pr^pararm  varias soladones (to c w c e n tra d ^  varia­
ble de cada ono de estos conqmestos.
En na volumen dderminado de estas soladones se somer* 
gid un peso conoddo de soporte, durante d  tiempo mdldente para que 
desaparedera el gradlenie id d a l de concentradA: de soWo m tre  el 
exterior de las pm ias de silice y el centre (to las mismas.
Este tiempo se (toteiminô dgutondo por espectrofotom dria 
la variaddn de intensidad de una o varias de las bandas ûe abso rdd i 
(îaracterlstlcas de las sdudm m s im§M^e(p*ntes, que cmnpUan la Lmy de 
Lam bert-Eeer.
Se m idô la intenstdad de la banda antm  de anadlr d  so­
porte a la soluddn, y luego, wm ves alladido, §» midW de nuevo a in­
tervales regular es de timnpo.
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Se obeervaba un deecmeo brueco de inteneidad en loe prl- 
meroe minutes de la Impregnacidn. A la bora y media, aproximadamen* 
te, de comensado el ensayo, la inteneidad de la banda se hacia constan­
te, lo que indicaba que la adsorcito del soluto por el soporte habia lie* 
gado al equilibrio.
El descenso de la inteneidad de la banda de absorcidn, in­
dicaba, naturalmente, un deseenim paralelo de la concentracidn de la 
solucidn. Las bandas utilisadas para seguir la variacidn de la concentra- 
cidn de soluto en la solucidn fueron: para el nitrato de cinc la de 302 nm, 
y para el nitrato de cromo se siguieron las de 310, 420 y 573 nm aproxi- 
madamente. La variacidn de concentracidn del triôxido de cromo no fué 
se guida espectrofotométricamente.
Una ves conocido el tiempo minimo de impregnacidn, ee 
decidid ampliar éste a 24 horas, para mayor seguridad.
A continuacidn se Hltraba la solucidn, junto con el sopor­
te, répidamente, con ayuda de una trompa de agua.
Las perlas as! Impregnadas eran posteriormente someti* 
dae a les tratamientos necesarios para obtener el dxido, teniendo buen 
cuidado de eliminar los iones extrafios, que se hubieran orlgtnado en 
estos tratamientos, mediante lavado.
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I L  2 .  b. Preparacién de eatalleadoree de CrgOg/BK)^
Como ya hemoe <Hcho ee empleeron el nitrato de cromo 
y el triôxido de cromo para la preparacida de la# eolueionee.
Loe tratamientoe poeteHoree al proceeo de impregnaciôn 
deecrlto en el apartado anterior, eon diferentee en el caso de uno u 
otro m aterial de partida, eegdn ee indice a continuacidn.
H. 2.b . 1. Impregnacidn a partir de eolncionee de nitrate 
de cromo
Se eumergieron 100 g del eoporte SI8C, tratado previa » 
mente a 600^C durante 24 horae, en 250 ml de eolucidn 0, 5 molar y 
de nitrato de cromo y ee mantuvieron en un recipiente cerrado, con 
agitaciôn intermitente durante 24 horae.
A continuaciôn ee decanté la eolucidn y ee aftadid eobre el 
eoporte impregnado un eaceeo de amonlaco diluldo (Merck, réactive 
para andUeie) para precipitar el hidrdxido de cromo.
Se mantuvo el eietema con agitacldn frecuente durante 48 
horae. Se deeantd el liquido eobrenadante y ee lavd el catalieador con 
agua deetilada.
A continuacidn ee intro&ijo el eoporte impregnado m  un 
extractor tipo "Sohxlet", donde ee lavd haeta no deteccidn de ionee ni­
trato a la prueba de la brucina.
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BUmiaadDS los altimtoe, me mi eoporte, te­
nia ya ü ieorpora^ el cromo en eetada dk MdrdxWo, en un papel de 
filtro y ee eecd a %%% durante tree  diae. Foeterionnente ee eetabl- 
Uzd a 120%  duraiMe 48 horae.
El color del catallz&dor era mi verde t^dco 4M idn cro­
mo III, en eoluddsu
FInalmmde ee tratd a ^ 0%  al aire durante 6 horae. £ l 
dxido de cromo ami obtesddo preeentaha un color rojo-parduaro, que 
evolttdonaba lentamente a am arillo cromo.
Se repâüô la preparaciôn de eete catalieador con el m ie- 
mo eoporte, y ee Uegmron a idéntleoe rwudtadoe.
La d^endda de eete catallaador am arillo, no «ra lo ee- 
perado. Se mqmnia que el color del dxldo de cromo d d w ia  emr el ver- 
de Üpftco, IM itlco al obtenido por procedlmientoa andlogoe, pmro ein 
e < ^ rta r, «m trahajo# anteriore# (88).
Tonmndo d ro  eopmrte, el S18B, tratado previamente a 
600%, ee repWd d  proceeo de im^regnacldft en la mlema sdttddn, pe- 
ro  ellmlnando la etapa de predpâtsdda con amontaco y lavado podm ior. 
El nitrato ee deecompueo por pârôlieie a 800%.
Se obWvo un catalisador heterogéneo en cuanto a colora- 
cidn» que variaha del am arillo al rojo-parduseo, y «^paredendo, indu- 
80, p erlæ  de color m arrdn y vwrde.
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Repltlenik» el prim er procedimiento (preeipitacidn con 
NH^OH) con el eoporte S18S, no ee coneeguia tampoco unilormidad de
coloraciôn.
Eeto hizo penear en une poeible interaccidn de tipo qui- 
mico entre el cromo y la eilice favorecida, quieâe, por el nümero de 
operaciones y tiempo de tratamiento que requeiia el proceeo total de 
obteneiôn del ôxido de cromo eoportado, Beta interaccidn debia de* 
pender, tambidn, de lae caracterleticae del eoporte.
Se realiearon ^vereoe eneayoe de impregnacidn con eo* 
portée de eilice de diferentee caracterleticae de preparacidn (y por 
tanto, de texture también diferwtee) y concentradonee variablee de 
eolucidn de nitrato de cromo. Salvo en el caeo del eoporte SX8C, que 
produda el catalisador amarillo que denominaremoe en adelante CA- 
TAM, la homogeneidad y coloracidn del catalisador no era eatiefac* 
toria.
11. 2.b . 2, Imweenaddn a partir de eoludonee de tridxi* 
do de cromo
El proceeo fué andlogo eompletammite al empleado en el 
apartado anterior, con un tiempo de im pre#acidn también de 24 horae.
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Se prepmrmroa eoWdwrne# de trWxWo de cromo con lae 
elgidentee coocentraclones:
0,25 M; 0,5 M; I M; 3 M y 6 M
Se impregearcm tree mneetra# de 2,5 ml de moporte»
SI8B, con 25 ml de nna ednddn 1, 3 y 6 M, re#^ec#vamente.
El proceeo de ImprogmcMn fdé rdpido por mm fUtradbto 
rdplda ém lorn catalixadoree eo place de vidrio.
Se eecaroo a 00^ Anrante 43 hmrae. So color mm amarillo 
pardo. A cofdimmcido ee trataroo al aire, a 5IM%, durante 24 horae. 
Lo# tree ratalieadore# preaeoWmn un color nnllorme wmr^ <mcuro.
Inqpregaando del mlanao modo otro eoporte, el S18E, eon 
eolueionee dm CrO^ de concentraddn 0,25, 0,5  y I M, una vee «de^im- 
do el tratamiento térm leo, ee cbtmdan catalisadoree no homogéneoe de 
co lorad te , oectlando data del am arillo pardueco al verde Con el eo­
porte S!8C ocunid lo mlmno.
Loe cataliradoree Iheron preparadm# eon mopmrUm de dife- 
rente teetura, y «mladonee de conceidracidn de CrO varlahle. Farecia 
qme on contenido en mnomo alto de la eWncidn, larorecia la preparad to  
de m% catalisador hmnogéneo y de color emrde,
Mantmdendo lae mimnae ccmdWmme de p r^ a ra c h ^ , e im - 
pregnando con eolueionee de coneentraddn de CrO^ IM o e%qpertor, ee
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obieidan maeetra# taalo mâs homogftaeæ y caaido mâe
alta erm la cMiceiibractôtt de la eoluddii. £1 coi«r del catalisador ob- 
tenido iba de am arillo a verde, paaando pmr tonoa lixtmrmadioa, al au- 
mmxtar la xoolaridad de la aoludôn de CrO^ uHlisada ea la imprégna- 
ddB.
H .2.b .3 . Obeereacionea reapedo al aiatama daddo de cro* 
mo/iflDIiee
Solamente Imm p r^ e m a a  que ae haa expoeato baata a<pd, 
am iaa auücieatea para eîlm inar M Cr^O^/SIO^ como catalisadcar baae 
^  preaenle eetudlo.
Eaaayoa cW tico# de expioraiorÊo, realiaadoa eon la 
amplfo gama de caW iaadoree dm eromo/elUce preparadoa, dieron una 
aerie ém dalœ  tan contraActorio# como deealentmdorea.
£1 $Mco catalisadw  cpie dWka lu^o* a remdtado# reprodu­
c ib le , tanto en eu pr eparacidn como en eu coapmrtamiento esdal^lco, 
fué fd denombmdo CATAM (Cr^O^ a partir de nitrato efta iddrWLdo, eo­
portado en la MUra S18C).
En mi ciqdtulo IV ee aportan otrcm datoe de intmrée ndaU- 
vœ  a eete cetaHeador,
F areda evident# cpie ml éaddm de cromo eqportado en mili­
ce, no tenta cael rWacidn alguna con el daddo de cromo Wn eoportar.
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{n*epftraéo mimeromas races en mi D^^artsmenÉo de CstâUMe, sin pro- 
blemas de nlnÿM
Se hiso mm revW dn büdlogrdSce del tema y ee compro- 
bô que, «decHdraiiimSe, M eW ^ee daiào de cromo/efUce ers, realœ en- 
te, coJH|dicftdo.
Eeti^dos iax^ re d « ^ e s , Uerados a cabo per Blelanaky, 
Dermi y Haber (30) Uegeben a la cendmddm de que la Influencta del eo­
porte wra may prommciada caando les bme# cromo presentee en la su­
perficie del miamo estaban en alto eetado de dleperalôn. Mo deeearta- 
bac una poeible reaceidn cpdmica mitre el m ^ r te  y el eromo eaperfi- 
ciai, que se aaadirla al cdedo anlm ior.
Segdn eeto, lae propiedadee de loe ionee de cromo eqpor- 
ta<kis depeoderiaa de mi grado cte MmpméSm, ratruclura crW allna y ea 
car&cter qutmico.
Una de lae ^^opiedadee que ramda afec^ada por efecto M  
eoporte mra eetado ralmwda, de W  modo en la e^erU cie del 
ec^mrte se «aeoidruian loe bmee cromo en todœ  eue eetadoe poelbles 
en ima reladdn «wWcaada, qra vim e in^praeta por el ei^^orte*
Otro becbo ém importaneia que reeeAan, ee que cuanto ma- 
yoree son lœ  crW alee de dxido de cromo que ee formsa eobre eo­
porte, tsudo mâe paredkkie eon, ra  todœ lœ  ai^e^^oe, <0. dxldo de cro­
mo no eopœtado.
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£1 é c a r ts , por taato, mémâm dm su pœfble rœ cctdo eom 
el cromo deposâtado en eu «qperdde, ee uno de loe fiector^e que lu- 
üueBcian la eetaldlldafl de lœ  Aferentee eetadoe de œidaehto de lœ  
Imrne cromo ^ ^ e lta d o e  vn él.
En eneayoe de Impregmcidn ^ e  ee realiearon, a par­
tir  del nitrato de cromo, ee puAeron der, romMnaitee, eetae dos posi- 
H es compUcadonee:
a) Reaceidn qidœica entre mi sopœ te de Mliee y el cromo, 
caeo de la ^»tencito del CATAM.
b) lafbiencia de la textmra M . eoporte sobre ml gtaéo de 
dlepœeldn dml cromo, damdo lugar a  diferentes œ tadœ  
de Valencia dml miemo, con eu œ lor earacterletica, ca­
eo de heterogeneidad de coloracidn de loe catalieadores.
En el caeo del CATAM la reaedda cpdmlca pudo predoml- 
nar eWere ml efecto 6 1  grado dm dieperM6 . Se llegd a 6 twrmlnar la 
exietenela 6  un Mllcato 6  cnmko m^perfWal, etdre otrae eepeciee del 
iôn cromo.
En el caeo 6  toe catalixaâtores no bomo^neoe «ddenWoe, 
la reacddn qidmiea pudo w r  euperada por el efecto 6  la teetura 6 1  
ec^peurte.
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La falta 6  r^wroéBClMlSdad #e abWva a# paada a6 a- 
car a la# diferraciaa 6  taaEtara 6  loa importa# «nplaadoa, que, en to- 
do <aeo preœ ntaben un alto grado 6  dtmpwaMn, por tener poroe m uy  
finos.
Esta WerpretacÊdn viene apoyada pmr loa reanltadoB que 
Deren y  Haber (40), WdWwn en el caeo 6  «npiear eolueionee 6  CrO^, 
para la in ^ r* 0maci6  del eoporto.
TTabajamio con elUce como eoporte, como ee btso a^pd, 
comprotmr&a que la ccdoradUki de him mueetrae 6 ten#dae, tratadae a 
500-600% «ra am arllla cuando ml porcentaje en pœo ée  cromo, que con* 
tmdaa, œtaüba compgmmdido entr e el 1 y el aproa4madam«ile. A  va- 
lores mâe altos la nnwetra paea a vwde.
Eeto ccmcuerde con loe meayoe 6  impregnacidn cpie ee 
rœ liearon, deecritoe antes, a concwtracionee variablœ  ée CrO^ en la 
eolucidn inquregennte, que deban catsUeadœee amarillo# a œncemtra- 
^onee bajae (pie paeaban graduai m ^ e  a vœdee al amaewtor el cœ teni- 
éo en cromo 6  la eohKddn.
Otro 6  lœ  remdta6 e qm eeponœ lœ  autoree câtadœ, œ  
la depeadmmia œtado medlo 6  valœ eia del ton cromo eoportado m  
Mlice en Ibecl6  6  la tem perature ée  tratandento 6  lae mueetrae.
El mêtodo 6  im pre^m ^de eegui6  por eHo# tm é  a p artir 
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peraturas tratamiento la valeada media mâa frectmnte ee la ptéad* 
ma a ##!#, y jaatammmte ^  350 a OOCKK^ empÉesa a babw reducdOn del 
cromo odgtmmdo mny d fermite# eetadoe de valenda iaeta. tnclueo» 
aprmdmaree al valor tree, con camtdoe qae dependmi may Aiertemen- 
te de peqiiefkas varlacSonmi de la temperatura de tratamiento,
Tedenck) preeentim loe reeiiltadoe aidee m ^oedoe, y re - 
cor^mdo loe odoree boAb tr^eumAw  atribuiblee al ién cromo en eue dl» 
f e r w t m ;  eetadoe de Valencia, no ee dUlcll atrltadr lœ  problemae q u e  ee 
tu v ie r o Q  de preparadôn de m œ iirae, cœ n ck >  la temperatura de tr««ta« 
mlento q u e  e e  e n q p le o  (50@OC) eetaba joetamœte comprendda en la eo* 
na d e  œ n d d œ  b r œ c œ  d e  V a le n c ia  b a lla d e  por Deren y  Baber.
A pœeentajee alto# de cromo en la mueetra, la Valencia 
media, a esa tem peratura, era prdadma al vaka* tree, y id color verde.
El aiq^ecto qidmico de eide caW izador, parece, como m  
tm cxpueeto, emr m x^ co m p le t opMdn eoetenida redentem œ te por 
(41), cuya bfiillogralla eotnre el dxido de crmno y eu qulmica en 
relmddn eœ  la CatdlWe, le dan gran autoridad en eete eampo.
Se repite de neevo <pie œ  ^  trabaÿ» preeente ee pretende 
eetudiar ^  efecto de la eetruebnra fielca <tol catallaador, sobre sa ac«* 
tuad&a cataBHœ. La eetm ctura qulmica àébe eer tan œtaWe como eea 
pomËMe, para m W m iœ r eu influœcia.
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For dlo» ^  dmÊdo de ermao eqportado en efiiœ , e# to» 
tftXmœte Inadeeuado pem  œ te  eew ao,
Mfte edeUmte, w  XX. 8. d ., y en el cepltulo XV, prœenta* 
remoe adn mmmm datoe que abogan en contra de eu esopleo para lœ  
prc#dettoe de w te trWm#.
H. 2. c. Pr^paiM ldtt de esdaUeadoree de ZnO/SdOg
^  max^ ^mô Wl miiuno procedimtoslo de in^pregnacldn <#e 
me ha deecilto en XX. 2.b. Se lidrodojeroii 4 g de lAfmreatem « p o rtes en 
reciplentee que eontœtan 20 ml de eolueddn de nitrato de due de con- 
eeotrac&mem:
0.25 M; 0, 5 M; X M; 3 M y 8 M
AcWmda la inqpre^mcidn, ee eecaron lae maeebrae a 80% 
durante 12 horae y ee toataron a 500% w  un homo eléetrieo. ai aire. 
Anreude 24 horae, para deecomponer d  e#ra#o a dddo por pÊrdXh##.
La  reprodudtallldad de lœ  caWÊeederee, en cuanto a au 
aepecto extemo. «ra huena. El œtaUsader era  Wanco.
Eœayoe eeplœatœÈœ de la ætÊvidad de eetœ  cataBxado- 
ree incftearœ que «nran cataBticamento ad tv œ  tanto para la deshidroge- 
aadda como para la deWddratactdn del alcohd lœpropûlœ* Ho preeen«
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taban problems■ eepeeialee en el reactor mi respecte al «iveneiuunlen» 
to ni a la reproducibili<bui de las medldas clméticas.
Su interaccidn qulmica con el eoporte no aparecla reileja- 
da en loe eneayoe que ee hicieron; quisâe eeto ee debla a lae reduddae 
poelbiUdadee de cambio de Valencia del idn cinc,
El catalisador de ZnO que ee eelecciond como apropiado 
para el presents eetudlo, habia eldo utiUsado en el Departamento de 
Catàlieie frecuentemente, ein eoportar, para una reaceidn como la que 
aqui se toma para probar la acUvidad de loe catalieadoree.
II. 2. d. Algunae propie&Kdee fteico-quimicae de loe catalisadoree pre- 
paradoe
Loe reeultadoe que ee preeentan aqui del catalisador de 
dxido de cromo eon dnicamente lae pruebae de eetabiUdad a agentes 
ojddantes y reduetoree, Uevadae a eabo en el reactor qulmico, como 
parte de loe eneayoe exploratorioe de eu actividad catalitlca,
Deecartado este catalisador, no ee hicieron con 41 mAe ee- 
tudioe para conocer eus propiedadee flsico-quimioas,
Para el dxido de cinc ee realisaron loe miemoe eneayoe 
que para el cromo. Comprobada eu utilidad para el objetivo de eete tra« 
ba o, se hicieron con 41 otroe eneayoe, que pueieron de maoUieeto eu
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estabilidad qulmica, gradb de int«racclto, lase activa - eoporte, ho* 
mogœeidad de ^etribuddn del dxido é t  cinc mi la mqperUcie de la 
silice, etc.
La determinaddn de la texture de eetœ  catalieadoree ee 
verd en el capitule UX.
H. 2.d. X. Eetabâlidad frœ te a oxidantee y reduetoree
El dxido de œonm eoportado, tratado al aire en homo 
eléctrico a 600%, preeentaha un color rojo * pardueco que evoludo* 
naba a am arillo ciomo lentamente, como ya ee Ajo cuando el emporte 
era el SX6C,
Eeta eepede tratada con Mdrdgeno durante 4 horae a 
SOO^ C paea a verde. XSn tratamiento de 500% con aire dmrante 2 ho­
rae, daha lugar, de nuevo, al am arillo.
Eete proceeo ee repWd dœ  ctclœ  nWto, con hidrdgœo y 
aire, y ee obtuvieron reeultadoe reproducibles. Con catalieadoree de 
coloracidn Mtwogênea lœ  rœ ultadœ  no fueron reprodudOdee. Farece 
eer que d  eetado de v a le n t  dtd cromo en eetœ  catalieadoree no eeta­
ba eetabUieado, y mra fdcil mdéar o red u d r al Ida cromo etqmrüclai.
El dxido de dnc eoportado fW tratado de igiml modo, y no 
alteraba m  abœluto eu aparleœ ia exterœ , Hald<to cuenta que ea la
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reacciôn escogida se producla hidrdgeno, procédante de la deshidro- 
genacidn del 2-propanol, el estado de oxidacidn de los catalizadores 
dentro del reactor podia varlar, si su estabiUdad no era suflciente- 
mente alta.
II. 2. d. 2, ATG y ATD
Para tener la certeza de la estabiUdad del dxido de cinc 
eoportado, de su poeible interaccidn con el eoporte y de que el com- 
puesto depositado sobre la silice era realmente dxido de cinc, se hi­
cieron los eneayoe que detallamos.
Se tomd el nitrato de cinc de partida y se le calentd en 
una termobalanza hasta 700^C,
La pérdida de peso que experimentd no ofrecla lugar a 
dudas de que la plrdUais de la sal daba conx> producto ünal dxido de 
cinc de acuerdo con la reaceidn:
(HOg)gZo . eHgO $U p  NgOg ZnO
A pesar de que algunos autoree (42) aflrman la posibiU- 
dad de carbonatacidn del cinc a expensas del didxido de carbono atmos« 
férico, no se observé tal reaceidn.
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Ebi la figura 9 se présenta el ATG del nitrato de cinc. Ob- 
servamos que a 500% la fornoacIAa éeà dxido ém dnc ha ddo com ^eta, 
lo cual marca la temqperatmra minima de tratam iœ to del catalisador.
Para comprobar que el dxido de dnc sopœtado tampoco 
aufda caxbonataddn, se réalisé otro anâlisis tmrmogravtmétrlco, de 
un catalisador ém ZnO soportaik> en Silice (SISB previamente tratada a 
660%), que ya habla sido sometido al mendonado tratamiento térmico 
a 460% y, admnds, expuesto a la atmdsfera durante una semana.
En la figura 10 se ve que no ha habido carfaonataddn, pues 
no se {uroduce pérdida de peso ni siquiera a 1000%. El carbonato de 
cinc se desconcqxme a 500% (45).
Finalmente para detenninar la perfide intœaccidn sopor- 
te-£ase acUva se réalisé im anélisis tém dœ  d fe rœ d a l del miamo ca­
talisador. Los resultados me pue<ton vmr en la figura 11.
Se obsmrva pénfida de agua, probahlemmnte adsoibiite, has. 
ta 640% aproximadamœte. A la tes^era tu ra  de 670-600% aparecw  
unos picos que pueden se r atrfinddos a formaddn ém compuestos. Este 
nos indica que a et»  tem pwatura hay algmoa interaccidn del dxido 
el sopcnrte.
A temperatura# W edores no se c ^ e d a  nada anormal en 
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Estes anàlisls Umitan, por tanto, la temperatura de tra» 
tamiento de los soportee impregnados, a 35(K>C como limite inferior 
para tener la seguridad de que el dxido de cinc se ha formado por corn- 
pleto, y 650^0 como limite superior para que no aparezca interaccidn 
entre el dxida de cinc y la silice.
II. 2. e. Seleccidn de los catalizadores a emplear
En este traba.lo se \»retendla ver el efecto de la estructu* 
ra fisica del catalizador sobre la cinética de dos reacdones simultd* 
neas. Combinando este objetivo con los resultados eaqpuestos en II. 2. d, 
la seleccidn del soporte y catalizadores a emplear debe ajustarse a los 
siguientes imperativos:
â) Disponer de s< portes de SiOg con una amplia gama de 
textura.
b) Empleo del dxido de cinc como fase activa.
c) Tratamiento final del catalizador a températures no ln« 
ferior a 350<>C ni superior a 65(H>C.
Teniendo eeto en cuenta, se selecdonaron dos soportes 
de silice: el SI8B y el SIU85, este Ultimo de textura modificada me*
diante aditlvos.
* 54 -
Eatos soportes, sscos s  llO^C, so tratsron durants 24 
koras en un homo sléetHco con vslocddad Inlclal de ealentamlsnto de 
lOOoC/h, a las slgulsntss temperatures:
500; 580; 600; 660 y 700OC
Se obtuvieron, por tanto, en total, dies soportes diferen-
tes.
La variaeidn de la textura de los soportes para esos tra - 
tamientos térmicos era suAoieMemeg^e grande para los propdsitos de 
este estudio. Como se verd en el eapltulo IH, los radios medios à» po* 
ro del soporte S18 abarcahan un Intervalo de 60 a 100 A, y los del SW65 
enlazaban c<m el limite superior y coatinuaban hasta valores de mâs de 
1000 A.
Gracias al efecto de la urea s ^ r e  la textura del gel de iA* 
lice, se podia trabajar con soportes de eslruetura muy varlada y de ra ­
dios de porc escalonados entre valores muy am #ios.
Los radios medios de poro mwoionados son los ohtenidos 
a partir de valores de la superficie especifiea medlda por el método de 
BET, y del volumen de poro medldo por pienometrla helio-mercurio, a 
partir de la relaeldn r  • 2 Vg/Sg,
Las caracteristicas estructurales de estos soportes se de- 
tallan el apartado III. 3.
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Los dies soportes seleccionsdos se inuKregiisroa eon uns 
eolucidn de nitrato de cinc 1 M, segdn el i;»*oeediiniento descrito. La 
temperatura de tratamiento final fué de 460^C.
Como se vé esté dentro del lim ite mareado antes para el 
sistem a ZnO/SiO^ y es sensiblem ^te infw ior a la tem peratura més 
ba ja de tratamiento del soporte. Esta tem peratura marca un lim ite su­
perior a la del reactor catalitico, que se Ûja desde ahora en 42(K>C.
Los catalizadores definitivos se denominaron para su 
identifie acidn empleando el nombre del soporte del que procedlan y 
mencionando la temperatura de tratamiento del mismo, como se vé a 
continuaciôn:
ZnO/SI8 500 ZiiO/SIUSS 500
ZttO/SI8 560 ZnO/SlU83 560
ZnO/SI8 600 ZnO/SIU85 600
ZnO/SI8 660 ZnO/SIU8S 660
ZnO/SI8 700 ZnO/SlU8S 700
Snsayos exploratorioe de actividad cataltUea de estos ca­
talizadores indicaron que eran actives todos elles para la deshidroge­
nacidn y desbidratadôn del alcohol lsopro]dlico.
Las caracteristicas de preparaciôn de estos soportes, S18B y SIU85 
se pueden ver en II. 1. d.
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Uno d« los més sctivoe, el ZnO/Sld 500, fbé seleceions- 
do p ira estudlar con él el efecto del tamaAo de grsno sobre la activi­
dad cataUtica.
Para ello se triturd conveniwtemente y se pa ad por un 
juego de tamices, cuyas caracteristicas y las de las particulas obteni- 
das se pueden ver en la tW»la IV.









25 0,71 0, 87 0,71
35 0,50 0, 29 0.6
80 0,177 0,119 0,838
120 0,125 0, 086 0,151
140 0,105 0,074 0,115
200 0, 074 0, 033 0,09
0,074
El didmetro de las perlas de los catalizadores no tritu - 
rados oscilaba de 3 a 4 mm. Se detallard mds adelante en el capttulo 
dedicado a expérimentes cinéticos.
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II. 2.e. 1. Homogeneidad de distrtimcidn de la fase acti­
va. Microsonda de rayos X
Un dltimo aspecto a considerar fué el de tener la certe­
za de que el catalizador era isôtropo, en lo refer ente a la tttetrlbucidn 
del ZnO en la superficie del soporte. La homogeneidad del catalizador 
era algo de gran importanda, pues en el caso de no eadstir, los estu- 
dios sobre la influencia de la difusiôn no pueden ser planteados prâc- 
ticamente.
El m éto^ empleado, nuevo en su apUcacidn a la catdli- 
sis, consistia en comparer dos probetas, la una conteniendo cinc me- 
tdlico, y la otra uno de los catalizadores esféricos, secdonado por la 
mitad.
Un haz fino de rayos X inddente en la furobeta de cinc da- 
ria  picos de fluorescencia procédâtes de los dtomos de cinc cuya in- 
tensidad séria el 100%. El mismo haz al incidir sobre el catalizador, 
da origen a una seftal proporcional a la coneentraddn del dnc en el 
mismo. Comparando las intensidadw de los picos procédâtes de la 
muestra patrdn y del catalisador, es posible evaluar:
a) Porcentaje de dxido de dnc présente en el catalizador.
b) Homogenddad de distribuddn.
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Si el haz de rayoe X recorre el didmetro de la eziera de 
catalizador, de la iatensidad de loa pio>e, para cada panto del didme­
tro , ee podrd deihicir la dietrfbucidn mdetente en la euperfldle*
En la figpira 12, ee exponen loe reeultadoe del andlieie 
con la microeonda de rayos X de algunos de los catalizadores emplea- 
<k>8 en el presente estudio.
La Isotropia de distribucidn es patente en la eerie que e%-
ponemos.
El edlculo del porcenta e en peso de ZnO al total ZnO Si02 
se hizo a partir de la relacidn hallada por la microsonda (dtomo de cinc 
en el catalizador a dtomos de cinc w  la muestra patrdn a igualdad de 
volumen) de acuerdo con la expresidn:
PM^SnO
g ZnO • -pJfS E -
% 100 »g («Og + ZnO) ;  « u u ^ d o r
Siendo ^^l»cidn, en porcw taje, antes aludida mi­
tre  la seftal directamente obtenida al meittr los catalisadw es cw  la mi­
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III. DISTERMINACION Pg LA TÜXTÜRA DE SOPORTSS Y CATAU» 
ZÀD0BIB5
Sn la introduocidfi ## ha daataea<k> la importaneia qua ta» 
nia al conocimianto de la taxtara da loe catalisadoras» û» modo qua no 
ae inalatlrâ aqui aohra al tema.
La taxtura aatd daflnlda por dtvaraaa varlahlaa, entra la# 
que dW»ao dastaearaa:
» Suparfida aapaoUlea (Sg)« anperficia por unidad da maaa 
del adlido, con dlmanaiona# L^M*^ y la# unldadaa md# fraeuantaa da 
m 2/g y cm ^/g.
•Voluman aapaelfico da poro (Vg)« voluman da la totaUdad 
da loe poroa por unidad da rvaaa dal aôUdo» cou dtmanaionaa L^M"1 y 
unldadaa xnàa fraeuantaa da cm^/g.
• Damddad da partlcula ( Pp), danaidad da una aola paatl» 
lia, grano o parla da cataltaador, con dtmanaionaa ML*^ y unldadaa 
g/cm*.
• Poroaldad (0), Araeoldn da voluman Wtal dal eatallsador, 
raferldo a una aola paatllla, qua oorraaponda al "aapaelo huaoo" dal 
mlamo. Ko tlana dlmenaionaa.
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» Danaidad real ( P^ )^, la maaa da eatalisadnr dividida por 
su voluman raal, axeluyando loa poroa, como aa puada obtanar, p. a ., 
por volumatria con Ha. Sua unldadaa aon g/ml.
La ralacidn antra aataa cuatro dltlmaa variablaa aa:
1 l  1
7;  - %  '  Tp
» Radio da poro, r , radio da la aaeciôn tranavaraal da 
cada poro o cavidad, con dimanaiôn L, y unidad mda fraeuanta da 
Angatrona, A, Daba diaUngulraala dal radio m?dio da poro, r , magni» 
tud darivada da Sg y Vg por la relacidn;
. ^
Sg
Dado qua la forma da loa poroa da un catallaador no aa 
gaométricamenta parfacta, aata magaitud daba aar conaddarada, an un 
sentido amplio, como al valor qua tan<Ma al radio da la aaeddn trana» 
varaal da un poro eilindrieo qua a afaetoa eataUticoa aa wnqm rtara 
igual que un poro real.
Una daacripciôn mda compléta da la aatructura poruaa dal 
catalizador aa obüana madianta la llamada **diatribucidn da tamafloa da 
poro", qua noa dice al voluman da poro contanido entra difarantaa valo»
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res de radio de poro. Su expresiôn matemdtica xnds sencilla es:
dVg - f(r)dr
III. 1. TECNICAS EXPERIMENTALES
De entre loe numeroeoe métodoe que se han deearroUa* 
do para la determinacidn de estas magnitudes se pueden destacar loe 
baeadoe en las téenicae que ee mencionan a continuaciôn:
• Microecopla electrdnica (44)
» Difraccidn de rayos X (45)




» Poroeimetria por pmietracidn de mereurio
» Adsorcidn de liquidoe (49)
» Adsorcidn de gases y vaporee.
De entre loe métodos citados, bay que hacer resaim r por 
su Importancia en cuanto a aplicacidn, los de poroeimetria y loe de ad» 
eorcidn.
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En el preeente trabajo, se han empleado Intenslvameste 
estos dos métodos, para las determinadones de texture que se han lie» 
vado a cabo, por lo que parece oportuno el desarrollar con algdn data» 
lie los mismos. En el apéndlce que acompafia a esta Memoria se en» 
cuentran tratados con cierta ampUtud, y se les hace, ademds, una re - 
visldn critica.
En este capitulo se describe la té<mica de picnometrla de 
helio » mereurio y ee exponen brevemente las instalaciones experimen» 
taies empleadas para la obtendôn de dates de adsorddn fisica, para de# 
terminaciôn de la estructura fisica de soportes y catalisadores.
III. l a. Picnometrla hello » mereurio
Como se verd en el apéndice, a una presidn de 1 kg/cm^, 
el mereurio pénétra en los poros de radio superior a 73.000 A, dejan» 
do vacios los mds estrechos. En los procesos catallticos no tienen sig» 
nlHcadén dtil los poros de radio superior a esos 75.000 A.
Se aprovechan por ello estas condidones, para acotar el 
término volumen de poro de un catalizador, éè un modo general.
Las medldas de picnometrla He » Hg, muy sendUas, per» 
miten la determinaddn del volumen total de poro de los cataUzadores, 
segdn el procedimiento que se describe a continuaddn.
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SI picQÔmeIro, coyo esquemm #e puede ver en le flgnre 
13, (el de la derecha ee un mlcropiaidinetro de dlaeflo profdo que per» 
mite determiner Vg, coneumlendo una cantldad pequena de mueetra) 
eatd conectado por uno de sue extremos, a una Unea de vado, por la 
unidn J, con posibiUdades, y Ag, de ccmexldn a preslones de 
to rr, atmosiérica y hello.
Esta instalacidn eaqwimental se menelonard en el apar» 
tado III. 2 con la denomlnactdn de aparato 1.
Una vez calibrado rigurosamente el volumen del picndme* 
tro entre B y C por volumetrla con hello y# aslmismo, entre el envase 
E y C, por calibracidn con m ercuric, se introduce una muestra é& ma» 
sa conodda, a la que, una vez desgasiücada y realizado un buen vaclo, 
se le alim wta una cierta cantldad de helio, que penetrard en los poros, 
incluso los mds pequenos. ApUcando diferentes preslones al helio es fd» 
cil dedudr, compardndolo eon el calibrado del fdcndmetro vado, qué 
volumen ocupa el sdlido exclusivamente. De 41 se deduce inmediatamen» 
te la Pq definida al {urindpio.
Finalmente, conectando el picndmetro a vado, se hace su» 
bir mereurio, abriendo la vdlvula A, y se enrasa al nivel E abriwdo Ag 
al aire. El peso del mereurio contenldo entre C y S determine un volu» 
men, que comparado con el procédante del calibrado del picndmetro, 
perm its obtener y^ .
mLi-
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Como ya ee vlô» de la deneidad real y la deneidad de par­
ticular coDocieado el peeo é t  la mue##ra, ee puede haUar el volumes 
total de poroe, Vg,
Oiaado ee en^lea el mimropiceidmetro, #d calibrado con 
mereurio ee bace a diferestee alturae en la pipeta* xmklo que la me- 
dida con mueetra edlo requiere uno o doe aaraeee, a cualquler alWra, 
para ballar el volummi ocupado por la m im ^ra.
Eete mdtodo, como ee vé. ee de ueo general y requiere 
una inetrumentaeidn que no ee compUwda ni coetoea.
No ee herds aqui las criticae al método. Solo ee dird que 
loe remiltadoe que ee obtienen, el bien pued^n A ferir e«meiblem«de de 
loe valoree realee de Vg^  eon en todo mommKto r^produdblee y perfec- 
tamente vdlidos a efeetoe comparativoe.
III. l .b .  Poroeimetria de mereurio
Los fundamentoe de eete método y eu apUcacidn prdcUca 
ee deecriben en el Âptedlce.
El aparato emplwdo en to ^ e  læ  poroeim ^xlas reaiiea- 
dae fité el modelo 70 de la eami Carlo -  Brba.
Como csuractmletica prbmipalr cabe meudbnar que la pre- 
aiùn mdxima que ee alcanea son 2.000 kg/cm^» lo euaî permite accéder 
a poros CM radio superior a 37, 5 A.
Un esquema de eete aparato ee puede ver en la figura 14. 
En el apartado XII. 2. se hard referenda al poroelmetro de mereurio co­
mo aparato 3.
El aparato consta de dos clrcultos» de alta y baja présida, 
con dispositivos electrdnicos que permiten reg istrar simultdneamente la 
presidn ejerd<bi y el volumen de mereurio que ha penetrado en la mues« 
tra  para cada valor de la presidn. El fundonamiento es automdtico.
III. I .e .  Adsorcidn de gases
Entre los diferentes sistem as de obtw ddn de Attos de ad­
sorcidn, hay que destacar loe volumétricos, gravlmétricos y cromato- 
grdücos, o de ûujo continuo, en sus diferentes variantes.
En este trabajo se emplean volumétrlcos, cuyo Amdamen- 
to no se detalla aqui por ser sobradamente conodUk» para quien trabaje 
en este campo.
Una breve descripddn de los métodos antes menclonados 
se puede ver en (50).
El método volumétrico consiste» en esencia, en la medida 
del volumen de gas adsorîddo en la muestra, por la disminueidn de pre­
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Lo# aparato# eonataa d# tm aiatema adacuado d# madâda 
de preslone# j  otro ^  medida de voldmenee* o bureta# de gaeee, que 
pueden eer, de volumen £Uo o de volumen variable.
£n la figura 15 ee p u e^  ver el esquema de un aparato de 
adsorcidn con bureta de volümene# Ajoe, que hemo# empleado para la 
determinacidn ée Àrea# eaj^ctfica# grandes. Eete aparato, que deeig- 
naremoe con el ndmero 2, diepone de una linea de alto vacio [l], una 
llnea de vado eecimdaria [2], una de aire a presidn [3], para los ser- 
vicios de la parte de medida, que a base de mandmetros de mereurio 
[4, 5], sistem as McLeod [6], y buretas de volûmenes Üjos [7], permite 
la determinaddn del volumen de gas adsorWdo.
La muestra se introduce en un tubo portamuestras [8]. Los 
depdsitos para gases [9], permiten almacenar cantldad suAdente de los 
mismos para varias m eddas. [10] es un depdsito de dddo mercurioso 
para la p roducd^  de oxlg«QO "in situ".
Se presdnA» de detallar aqui la construcddn y operaddn 
de este Upo de aparato por considerarlo sufidentemente conoddo.
Esta instalacidn se empled Amdamentalmente para deter- 
xninar dreas espedflcas grandes por medidas de actoorddn de nltrdgeno.
En la figura 16, -aparato 3-, se ea^n e uns instalacidn 
andloga a la anterior, empleada para la determinaddn de dreas peque- 
nas, esto es, menores aproadümadamente de 2 m^, por adsorddn de 
Kripton.
-<t> 






















La principal <Üferenda con al aparato l  astxiba en que la 
medida de ipuresionee ee hace por un McLeod [4]» apte para medir hajae 
preelonee, del orden de 2.000 micronee, que euetitt^e al mandmetro 
[4] del prim er aparato, con lecture fhcilitada por un relé electrdnico 
[11]. Como novedad en la medida de preeionee cabe mendonar que tie* 
ne acoplado un juego de term ietoree [12], que una vea calibrado contra 
el McLeod de medida, permite medir cdmocMmente las preeionee de 
equiUbrio en el eietema por lectura del valor de la redetw cia  de loa 
term ietoree, relaoionado con la preeidn del gaa, en un registrador [13], 
una vea comparada dicha aeflal mediante un puente de Wheatetone [14].
Beta técnica de m ed l^  de preeionee ee puede ver con mâe 
detaile en (51) y (52).
Finalmente, en la figura 17 ee preeenta el eequema de un 
aparato para la medida de adeorddn fleica de dtrôgeno, «aparato 4«, 
cuya caracterletica ee el dieponer de buretae de gaew de voiûmenee 
variable# [7l.
En eeta Inetalaciôn ee poelble realiear medida# de adeor­
ddn a presidn constante, gredae al mandmetro [4], de dieefto diferen* 
te al del aparato 2.
Este aparato ee empled fundamentalmeote para la deter­








coDotar que cuaXqulera de loe tree aparatoe {vreeeotadoe permite me» 
dir taxito dreae eepedflcae como ieotermae completae.
Se obtiene un mâatmo de comodidad y automatieacidn de 
lae medidae. empleando cada aparato para loe Ûnee que ee han men» 
eionack) aqui.
Como ee ha dicho antee, ee preecinde de deeciiblr con 
detaile el manejo de eete tlpo de aparatoe, por eer una técnica euH» 
cientemente conocida para eepecialietae.
HI. 2. APUCACION DEL PROCBSO ELECTRONICO DE DATOS. DE» 
TERMIKACION AÜTDMATIZADA DE LA TEXTÜRA DE SOPOR» 
TES Y CATAUZADORES
En el preeente trabajo el dieponer de datoe de texture de 
los catalizadoree y soportee ee una condiddn bdeiea para alcansar loe 
objetivoe apunta(k>e en la Xntrodueciôn.
No hublera eido poeible obtener el volumen de datoe que 
ee mai eja, de no apUcar, de un modo eletemdtioo, ordenadoree elec» 
trdnicoe para ei tratamiento de eetoe datoe,
Lee medidae de adeorddn lleiea eon lentae y laborioeae, 
lo cual ImpUca una cierta Invereidn de tiempo.
.  to -
La elaboraeldii de loe detoe expeiimentelee que ee obtle» 
nen de eetee medldee, ee large en cualquler caeo, pero ee bace tedlo» 
ea cuando ee trata de obtener dletribuclonee de voldmenee de poro, a 
partir de ieotermae de adeorddn.
Por eetae rasonee, ee intenté detem atiaar al rnddmo el 
tratamiento de loe datoe obtenldoe en laboratorio, de modo que, el or» 
denador, al eer alimentado eon eetoe datoe, obtuviera loe reeultadoe, 
elaboradoe de tal modo, que ee requirieee un mlnimo de invereidn de 
tiempo y eefuerzoe, en la Interpretaddn de loe miemoe.
Se x^nted el problema como un eietema a automatiear.
El flujo Idgico de la inlormacidn ee deddd  mmtre varioe dlagramae 
previos, y ee escogid dednitivamente un eietema de tratamiento de los 
datoe, que requerla un mlnimo de programae para su pueeta a punto.
Se eetttdiaron detenidamente loe mdtodoe numdricoe a 
emplear para loe cdlculoe matemdticoe, y finalmente, ee elaboraron 
varioe programae, eels en total, on lenguaje Fortran IV, que, al eer 
procesadoe junto con loe Aitoe eaqperimentmlee, itaban lugar a résulta» 
doe de textura muy aeequlblee y, elaboradoe de tal modo, que el and» 
lieie final de loe miemoe ee hacia con gran comodidad,
El diagrama complete de la automatieacidn de eete eiete» 
ma ee puede ver en el eequema I,
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Una va* poaato a pimto y «ixperada la «tapa de prueba, el 
eietema Aié in^lantado <WWtivamente y ee empleô de un modo Inten* 
eivo en el trabajo que ee preeenta.
Loe ordenadoree empleado e tueron: Inioialmwte, IBM 
7090» del Omtro de Câleiilo de la Univereidad de Madrid; poeterior* 
mente ee proceearon loe datoe con IBM 300» del Cmatro de CAlculo del 
C .S .l. C. y, finalmente» ee empled un computador Univac 1100» del 
Centro de Proceeo de datoe del Minlsterlo de Bducacidn y Clencia» que 
superaba en rapldee de câlculo a loe anterioree.
En el Apéndice que acompafta a eeta Memoria» ee veré con 
clerto detaile» el fbndamento tedrico que apoya al eietema **Determina« 
ciôn de la eetruotura fleica de catalieadoree" y ee preeenUrdn algunoe 
de loe programae de câleulo realisadoe» como eon AREAS» ISOTERMAS 
y VOLPORO.
m .3 . RESULTADOS EXPERIMENTALES
Se ba dividido eete apartado en doe eubapartadoe:
En el a) ee exponw loe reeultadoe de texture de algunoe 
de loe eoportee de milice preparadoe. Se hace eepecial referenda a una 
eerie de eoportee de d lice  que contienen urea incorporada w  diferen*»
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tes porcentajes» los CATSIU» cuyas caracteH sticas de preparaeidn 
se han expuesto en II. 1. d.
Bu cl b) se presentan las caraeteristicxic estructurales 
de los catalisadores de ZnO/SiOg cuya preparaddn se describid en 
IL B.c. Se compara la texture del catalisador con la del soporte antes 
de ser Impregnado, y se hace con ello un estudio estructural d d  efec« 
to de la impregnacidn sobre las caracterlsticas geométricas del so* 
porte.
Los catalisadores de ZnO/StO^ estudlados se emplearon 
posteriormente en los estudtos einétieos que sc exponen en el capitulo 
IV.
Las técnioas em plea^s para las dsterminaeiones de tex* 
tura» han sido las mencionadas en el i^partado III. 1.
Las superficies especlficas se determinaron» por el mé* 
todo de B B T ^ a  partir de datos de adsorcidn de gases, y por poro* 
sim etrla de mereurio.
Las densidades aparentes y reales se ban determinack> 
por picnometrla helio^mercuHo.
( *) Véase Apéndice.
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Los voldmenes de poro se obtuvieron también por este 
m ôto^, aunque también se presentan datos prooedentes de isoterm as 
de adsorcidn y de penetraddn de mereurio
Por dltimo» las distrümciones de tamafio de poro en fun- 
cidn del radio de poro» se han haUado a partir de datos â» porosime* 
tria  de mereurio» cuando el radio de loe poros de la muestra estaba 
dentro del rango de trabajo del aparato 3.
En muestras de radios de poro de memos de 40 A» se em* 
plearon datos de adsorcidn de gases para la obteneldn de isotermas» y 
a partir de datas se hallaron las «ttstrlbuciones de radios de poro por 
resolucidn de la IntegMd de Wheeler por el método de Pierce modifies* 
do par O rr y Dalla VaUe ( * K
En algunoe casos se han empleado ambas técnicas para la 
misma m uestra. Esto se hiso cuando hatda indicios de que los radios 
de poro podian estar tamto m  el rango de trabajo dsl poroMmetro como 
en el del método basado en la adsorcidn fisica. En estos casos ambas 
técnicas se comi^ementarcm.
(* ' Véase Apénchce.
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III. 3. a. Texture d# lo# soportes
Los soportes preparados fueroa en su mayorta de gel de 
silice, como ya se viô.
La texture del gel de silice puede varier sensiblemente 
segdn las con<Rciones de prefmraeldn 4ml mismo y los tratamientos a 
que se somete.
Las variables que condicionan la obtencidn de un gel de 
silice con una u otra texture son, esendalmente, las mlsmas que afec* 
tan al {uroceso de gelifieaeidn, pues en este proceeo es donde se créa 
la m airie o molds |»rimario dW la texture del gel.
La formacidn de una estructura porosa de gel de silice se 
puede dividir en trè s  etapas:
a) Inicial» que comprends la rw ccidn de gwUfleacldn, y 
tratamientos térm icos de hasta SO^C.
b} Intermedia» que abarca todas las transform adones 
que puede sufrtr el gel en el intervalo de 50 a llo^c.
c) Final que comprends los tratamientos que se dan a 
tem peraturas superiores a 110<>C.
La separacidn entre cada etapa no esté défini# nitida*
mente.
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La# variables que afeetan a la estruetura del gel de silice 
y, por tanto, a su texture, son, entre otras:
Sn la etapa iniclal, el pH, la concentraeidD de àcido y si* 
licato» el presecado, el secado, la inoorporaddn de aditivos, el fend* 
meno de envejecimimito de los geles y la température.
En la etapa intermedia tienen marcado efecto sobre la tex* 
tura los electrolitos, la preWdn #  vapor anüdental, la temperature y 
aditivos (destaeando los agentes tensoactivos).
En la etapa final, entre otros, destacamos como fundamen* 
tal el efecto de la temperature de tratamiento, o lo que se ha venido lia* 
mando proceso de activacldn o sinterisacidn del gel.
En el presents trabajo, se estudiado sistemdticamente 
el efecto de la asmcentracidn de âcido y stUcato, la incorporaci# de 
aditivos (urea) y la temperature. Se ha procurado mantener constante 
la InHuencia de las dwnds variables.
El efecto de la ccmcentracidn de los reactantes no se verd 
aqui. Ha sido tratado por Okkerse (27), que, ademds de este efecto, ha 
estudiado el # 1  pB, electrolitos, etc. mi la texture del gid de silice.
De los datos obtenidos en este trabajo se #ducen <K>ncXusiones pareci* 
des a las que este autor llega.
Aqui se verd solamwote el efecto de la tem perature, los 
soportes estudiados, de un modo sistemdtico, ban sido el S16A, SI8B, 
SI8F, SX8G, SIU85, SIU810, S1U820, SXUdSS y SIU850.
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BsWs soportes se sometieron a los tratamientos tôrm i- 
cos que se detaXlan en la tabla V.
T A B L A  V
Soporte Tratamiento térmico oc 'nempo, h




































Los geles han s i#  ya sometidos al tratamiento de estabi-
lizacidn de texture a 110%.
111. 3. a. 1. Homogeneidad
La etapa de secado tiene Influencla en la textura del so­
porte» de tal modo que es inters sente comprobar que las diferentes 
perlas de un soporte de silice preparado en un dia son anâlogos» man-
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teniendo las eondlcionss de prsparasidn constantss, a las prsparadas 
en otro dia.
Ademds hay que comprobar también que todas las perlas 
de igual fecha de preparacidn Uwen igual estructura.
Se jusgô que la medida de la superficie especlflca séria 
suüciente para sacar conclusiones respecte a la homogeneidad de las 
perlas. Las diferencias que se imeden presenter se hacen mds paten* 
tes en soportes sin tratamientos térm icos, ya que estos tienen la |uro* 
piedad de enm ascarar y disminuir las posibles diferencias de textura, 
cuando éstas son pequenas.
En la tabla VI se presentan los resultados de la medida 
de superficies especlficas para un mismo soporte, el S18C, del que se 
han tornado diferentes m uestras, prooedentes del mismo dia de prepa* 
raciôn.
T A B L A  VI






Se obeerva que la homogen^dad de las difereutes perlas 
de un soporte preparado de una vez es satislactoria.
Un problems dUerente es la homogeneidad entre muestras 
nominalmente iguales» preparadas m  diferentes ocasiones.
En la tabla VII mostramos los resultados comparatives de 
dos m uestras, a y b, de un mlsmo soporte, S1U85, preparadas en oca~ 
Blones (üferentes en las mismas condiciones de geliücacidn. Para una 
mayor apUcabUidad del estudio t  e comparan los resultados obtenldos a 
varias temperatures,
T A B L A  VI I







Puede verse que lai. dlferencias pueden ser signUtcati* 
vas, sobre todo a temperatuaas bajas de tratamiwato.
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Esta diferencla es atribulble a que las dos muestras fue-* 
ron secadas en condiciones bastante diferentes. Una en dla Mmedo 
(recuérdese que el presecado es amblental) y el otro en tlempo seco. 
Este hlzo que la ellmlnaeldn de agua en la etapa de secado tuviera lu» 
gar de manera y veloeldad muy dlferente, afectando notorlamwxte al 
proceso de formaddn de la texture.
Cuando los soportes se preparan en dlferente dla, en con» 
diclones Iguales, y con caracterlstlcas amblentales anâlogas, se corn* 
probô coxno las dlferencias se hacsn Insl^xlflwntes. Esta obeervaeldn 
se tuvo en cuenta para la preparacldn de los soportes de d lice-urea, 
y por tanto se prepararon todos seguldos y los tratamlento# füeron casl 
slmulténeos.
111.3. a. 2. Superficie espedflca
Se ha estudlado el efecto de la tem perature sobre el ârea 
superficial de los soportes preparados.
En la figura 18 vemos la varlacldi de la super%de espe» 
ctfLca de algunos de ellos para el Intervalo de temperature de 110 a 
700OC. Se obtlenaa unas curves caracterlstlcas que suelen presm tar 
un mdxlmo en la sona de 500 a OOO^ C, sona donde probdilemente se 
puede hablar de la m dstenda de un xeiogel de silice. Estos ré s u lta ts
OS I 6 A 
o SI8B 
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Bon concordante# con lo t d a to e  de p é r d ld a  de agua que #e euelen ob» 
te n e r *  p a r a  este ttpo d» m uestras, a p a r t ir  de andlisls t e r m o g r a v i*  
m d triC Q S .
Como se ve en la figura, la forma de las curves es and- 
loga, Independlentemente del valor de la svqierficie especiflca.
En el caso de soportes de silice modlllcados con urea, 
hay un marcado efecto del porcentaje W cW  de urea, Incorporada al 
slUcato de partlda, sobre la superficie espedfica.
En la figura 19, se observa que bay un minime de Sg a 
cualquiera de las tem peratures estudladas, para un 5 % de urea. Se ve 
como los soportes con porcentajes mayores de urea presentan una C l a ­
ra  diferenda en valores de Sg respecto al soporte de silice sola no mo« 
dlficado.
En la figUMK 20, se gwresmta el aumento ûb la superAde 
espedflca originado por la addôn  de cantldades credentes de urea al 
siUcato.
A cualquler temperature, los porcentajes credw ites de 
urea ocaslonan un aummito del valor de Sg.
lU. 3.a. 3. Volumen de poro y su distribuddn
Si bien los datos de superAde especiftca son altamente 
orientativos y con signlflcado muy preclso, un andUsls de texture re -
o  o  o  o  o
o  LO o o  o
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quiere la datarjooinaeito da voXuman da poro« y ooa mucho màa aanti* 
do que data, la da cdmo eatdn dlatrlbuidoa loa radios da poro as las 
dlferantas m uestras.
Otra magnitud da gran Intarés a afactos astructuralas y 
cataUtlcos, as la dansldad da partleula ( p^) d«d soporta y/o catallsador.
Bn la tabla VIII sa aaponan datos voluman da poro y 
dansldad aparanta da algunos ^  los soportas praparados.
Sa va qua los datos cte voluman da poro procadan da tras 
técnicas <Ufarantas, y salvo axcapeionas, no eoncuaràm. Bsto as Idgi* 
CO, y sa explicaré con dataUa an al capltulo dadlcado a la d iscus!^ da 
resultados. Las dlfarandas antra los voldmanas (W poro hallados por 
plcnomatria liaUo«marcurlo y los hallados da datos da adsorcldn puadan 
atrlbulrsa, adamds, a arroras inharantas al amplao da pesos da muas* 
tra s  muy paquafSos, ussndo al micro]dlen6matro ^ sc rito , qim exige al 
calibra<k> da voldmanas tan bajos como 2 y 3 ml por volumatria da gasas.
Bn cualquiar caso, esta téenica aunqua no propordona va* 
lores raalas, as da conHansa cuando sa pratanda con^parar los results* 
dos obtenldos para una saria da nm astras.
Bntre paréntasls sa presentan los valores da Vp y no 
hallados axperimantalmanta, slno caleulados a partir da los datos da 
Vp (2 ) y pp conoddos. Para alio sa obtlana la dansldad real ( P^ ) dal
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330 (1,144) • 0, 06 0. 52
300 • • .
600 (1, 166) - 0,14 0.51
700 - - 0,25 0.16
SIU83a 120 1,110 0, 44 0,37 (0.49)
200 1, 020 0, 45 0, 33 (0. 57)
330 1, 098 0,43 • 0.48
500 1,088 - - 0.40
SlUaiO 120 1,05 0,45 0,42 (0. 55)
200 0. 994 0,46 0,16 (0. 60)
350 1,006 - 0, 05 0. 59
300 1, 027 0,21 0.58
SIU820 330 0, 964 0, 09 0. 59
500 0, 981 - 0, 09 0.62
800 0, 935 0,5 0, 54 (0.66)
700 1,589 0, 30 0,19 (0.23}
SIU835 350 1, 097 0,43 0,05 0. 51
500 1,178 • 0, 03 0.48
600 1,172 0,41 0, 03 (0.45)
700 1, 744 0, 22 - (0.17)
SIU850 350 1. 018 0, 05 0.58
300 1,048 • 0,04 0, 62
000 1,167 0.58
700 1,472 0, 06 (0. 27)
SiU85b 500 1, 263 0, 38 0, 29 (0. 89)
600 1,363 0, 32 0, 24 (0.33)
660 1,894 0, 25 0,07 (0.12)
700 2,155 0,2 0,02 (0.06)
(X) Voluman de poro medldo por pioiometria heUo*mercurio.
(2) Volumen de poro por poroaimatrla de marcurlo.
(3) Voluman de poro por adeorcidn de nitrdgeno.
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da acitartto eon:
T  " —  .  V (8)
9 P
Da alio hallamoa un valor madlo da qua raaulta ta r  da 
apronimadnmc %ta 2, 3 g/m l. Combinando aata valor, eonatanta para la 
allice. con loa Vp(8) dalarminadoa axparimmitalmanta, faallamoa loa 
valoraa da dansldad da partleula no madldoa.
Loa Vp qua no aa datarmlnaron por adaoreidn da nltrdga* 
no, iwadan ear obtanldo# por un odlculo andlogo.
B1 aatudlo da cdmo varia la dtatrilmeidn da tamalloa 
poro dal aoporta por afacto éê la tamparatura, aa ha raaliaado «data* 
mdtleamaala con un aopmrta da alliea, al $180, al qua tm ha anmdldo 
uraa an difarantaa porcantajaa. Las aondldcmaa da praparaeidn aon 
laa qua aa datallan an al capitule E.
Con aata aatudlo aa pratanthd abordar al problama da 
parar un aopoHa, con una am%dla gama da radim# da poro, B1 tra ta r al 
aoporta a difarantaa tan^aratw aa ticna una maraada influancia an al 
valor dal radio da poro, pare praaanta al Ineonvanlanta da qua tanto la 
auparfida aapadflca come al voluman da poro #amlnuyan bruacaman* 
ta, para paquanoa daaplaaamtantoa dal valor dal radio.
Sa panad qua la uraa, al a#r un eompueato Heilmanta all* 
minabla por ealantamianto, podia dar lugar a una poroaidad extra, qua
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originaae aoportaa da radioa variadoa, paro qua adamda tuvtaaan va* 
lores altos de Sg y Vp, lo cual a afaetos cataUtieos es muy intaresan- 
te.
Este estudio did como ré s u lta t la posibiUdad de prapa* 
ra r soportes de silice de eatructura màs o mènes ftjada "a priori".
Los Aktos que se presentan a eontinuacidn, corresponden 
al soporte S18G, que aa denominard SI8 en laa figuras, preparado a 
partir de sllicato solamanta y a los soportas SIU rreparadoe a partir 
de siUcato con urea, en las proporclones descritas en II. 1, d.
En la figura 21 sa pueden ver los voldmanas de poro que 
se van alcansando al aumentar la p re s i^  en al poroaimetro, en funcidn 
de los radios de poro m  loa que ha penatrado el mereurio, para diferen* 
tes tem pératures, para el soporte SIÜ8S0.
Se observa que a 7Q0^C aparace un mAadmo, que indice la 
exiatencia à» un gran volumen de poro con radioa altos en los gales sin* 
terisados a esa temperatura.
En la figura 22 aa axpone al afacto de la p reaw da de uraa 
sobre loa voldmanas y radios de poro formados. Par ace habar una inter* 
vencidn definida del porcantaje de uraa anadido al soporta.
En ambas datarmiaaeiones se tuvo en cuenta a efactos de 
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A la vlata de reeultadoe tan i^rometedoree #e bixo un ee« 
tudio detallado del efecto de la urea.
Lae dletribudoiieB de radioa de poro ee determinarom inl« 
cialmente por poroslm etrla de m ereurio, y m  loa caaoa de emiateucla 
de microporoa ae enq^ed la adaorcidu de nitrdgeno. De la ram a de» 
aorcidn de la  iaoterm a ae ^ e u la r o n  entcmcea eataa diatribucionea.
En laa figaraa 23 a 27 ee preaentan algunaa de laa iaoter» 
maa de adaorcida»deaorcidn obtenidaa con eatoa aoportea.
Con eatoa datoa y loa de penetracidn de m ereurio, ae ba» 
Uaron laa diatribucionea de volumen de poro, ^Vp/ z\r, para diferen» 
tea valores de radio medio de poro, por un método de cdlculo a baae 
de Incrementoa.
Loa reaultadoa ae pueden ver en laa üguraa 28 a SX, que 
migloban datoa de laa dos téenicaa mendonadaa, que ae complementan 
perfectamente. El Intervalo de tem peratures que ae eagxwe es de 380 
a  700OC.
Los picoa que aparecw  dibujadoa, en algunos caaoa, son 
la envolvente de dIatrIbucloBea de m&s de un pico. Dada la pequefla dl» 
fe ren d a  en A, exlatente entre cada mâximo de radio de poro, ae ba 
pensado que carece de sentldo flalco, el p resen ter laa diatribucionea 
tel y como se  obtuvieron orlginalmente, mâa adn, para fines menunen» 
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Fîg. 31
valor éê p#m#%raoWa a I atm W ara, an loa eàlatâoa para la obianeiôa 
da aata# #aMb%Mdoaaa a partir da datoa da poroaimalrta da ttareorio .
Sa apraala m  afaato, daWdo aaalwdvamaata a la taaq;*#. 
ratura, da obtaaatAa da poro# da mayor radio, a axpaaaaa da loa da 
manor al aumentar data, an eoneordamda oon otroa autoraa (27).
La altura da loa pieoa da AVp/ A r  tiaaa un daaaanao 
gradual an la mayorla da laa muaatraa, al aumentar la temperatura.
TamW#: ae obaerva qua, eon aata auaaanto, laa ^datrlbu*» 
clone# muy finaa, qua Indtcaa la ejdatenda da poroa com valoraa muy 
aatrechoa da radio, qua aparecen a bajaa temperaturaa, paaan a ear 
ancbaa.
Pareea evldenta qua al aumentar la temperatura no aa 
puede obtenar una dlatribucldn line y variada da radioa da poro, por 
eatoa ûltimoa inconvenientaa.
B1 ^eeto  de la urea aa puede reaum ir aal: La urm  <tea« 
plasa loa ponm dal aoporta niodifteado aon alia, a valoraa mayorea 
da radio da poro qua loa qua tenta al aoporta aln urea. Urn 5% da uraa 
el ac^orte ocaatona urn mduimo de^pdasamlento a cualquiar tempa« 
ratura.
8110% ocaatona un deaplmaamlento andlogo al 20% y m  
amboa eaaoa miperlor al 35 y 50%. 8atoa doe dltlmoa porcentajaa no 
parecw  aUerar demaalado la eatructura dal aqporte, aiendo el 35% el
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da manor afacto aobra la taxtura original. Una particularidad da loa 
aoportaa con un SO % da uraa ea qua preaentan ganaralmanta ^coa 
muy aatrechoa, qua indican diatribucianaa muy finaa da radio# da 
poro.
Sagûn lo axpuaato, el aoporta SIU8S ti«aa una mar cada 
difarancia raapacto al S18G. Adamda da praaantar a toda# laa tampa» 
ratura# un minime da #upar«lcia aapaclflca, poaaa poro# qua aon ean- 
aiblamanta md# anehoa qua an aata ültimo soporta. E#to implica qua 
al voluman da poro aa mantiana con valor paracldo an amboa caaoa.
A la viata da loa reaultadoa axpuaatoa, aparaca como fac- 
tibla al podar, madianta una oparacidn tan aancUla como la adicidn da 
urea al aiUcato, a amplaar como raactanta, obtenar aoportaa da silica 
de taxtura variada, con radioa da poro, aituadoa antra valoraa muy dla* 
tantaa, y siampra con una superficie aapaciAca alta.
El afacto da la uraa combinado con la tanqwwatura, M  
uno da loa factoraa qua poaildUtaron la praparaeidn da loa aoportaa qua 
se nacaaitaban para var la influencia da la taxtura dal cataliaador aobra 
la activldad y aalactividad da la raaccidn aalacclonada an 1.2.
* w
in. 3.b. Taxtura da le# eataMmader##
La# ttaUi»# ami^ aada# para la datarmlaaaida da la tax* 
tura da lo# oatalisadora# #e has aplicado eon lo# mtamo# eritarto# ax* 
peaato# ea m. 3. a.
Lo# aoporta# salaeetonadoa (vdaaa apartado U. 2. a. ) aa 
tmpragparoa eon dxtdo# da etna tal y eomo aa datalla an n. 2. e.
Con aato# aoporta# y eatallaadora# aa rwdlad an aatudlo 
oomparatlvo ûb taxtwa, con al cual aa pratendid vmr <ptd moditlcacio* 
na# aatmcturalaa #a origtnaa al impra^aar un aoporta eon ima dlarta 
cantldad da £a#a activa, an aata eaao dxldo da due.
Lo# raaultado# axparlmantala# aa praaanta# an tra# a#* 
apartado# qua aaponan la modtdaaaldn da la auparfida aapactflea, al 
voluman y radio da poro madlo y, flnalmeota, la da dUtribuddn da ra* 
dloa poro.
8a praaanta# dmultdnaamanta los raaulta*»# para al ca* 
taliaador y para al aoporta dal qua pro^dan, eon lo cual aa fddl com* 
parar unoa y otroa.
HI. 3. b. I. Amar&da aapadHea
%» la figura 32 aa puada var la vartaddn da aata magnitud 
an loa dtas aoportaa aalacdoaadoa, aata# y éan^ pnéa da babar ddo <topo* 








Temperatura de tralamiento,®C 
Fig. 32
m S8
Se observa qtie la Impregnao&ba ocagAcma un deacenao de 
S g, tanto mÂa aeuaado ouanto mayor ea el valor de data. Sa efeoto, el 
deacenao de la superficie eapecUica^ orlglnado por la impregnacKki 
de loa aoportea ea menoa eapectacular que en el eaao de loa ao*
portes SX8500 y ^8560, cuya a%q»erficie eapedfica ea la mâa alla ée to* 
dos loa empleadoa,
ni. 3,b. 2. Volumen de poro y au diatribucidn
Sn la tabla IX ae preaetitan datoa del volumen de poro y 
denaidad aparente de loa dies aoportea y catali%adorea eatudiadoa^ me* 
didoa por picnometrla belio-mercurio, y por poroaimetria de mereurio* 
Tambidn ae ve la variacidn del radio de poro équivalente, obtenido a par* 
tir  del valor del Area eapeclfica y el volumen de poro obtenido por la {»Hl* 
mera da estas técnicaa.
Se ba de notar, una vea mda, que loa datoa que proporclo* 
na la prim era tdcnica, ai bien pueden no aer loa realea, a efeetoa compa* 
rativos aon vdlidoa,
Los datoa obtenlioa por poroaimetria de mereuHo, adlo 
determlnan el volumen de poro comprendido en radloa a%q»eriorea a 
37, 5 A, de modo que en las mueatras eon microporoaidad bay que te* 
ner en cuenta que el volumen que poaeen loa poroa de r a ^  inferiorea 
a eae valor no ae ban medido.
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S18 500 1,115 0,44 0,083 87
360 1,101 0.48 0, 201 33
600 1,186 0, 39 0, 271 48
660 1,484 0,8 0,166 79
700 1, 504 0,29 0,163 101
ZnO/SlS 500 1,147 0,43 0,101 52
560 1,165 0,42 0,052 50
600 1,198 0,40 0,181 35
660 1,449 0, 34 0,234 86
700 1,650 0, 29 0,147 96
S1U85 500 1,268 0, 89 0,293 90
560 1,268 0, 36 0, 291 76
600 1, 366 0, 32 0,236 132
660 1,894 0,25 0,075 3000
700 2,155 0, 20 0, 024 1000
ZnO/SIü85 500 1,289 0, 87 0,274 07
560 1,238 0,85 0,811 94
600 1,861 0,32 0, r38 99
660 1,887 0, 25 0,084 1000
700 2,262 0, 20 0,016 20C
(X) Volumen de poro medido por picnometrim helio*mer* 
eurio.
(2) Volumen de poro por poroeimetrla de m ercuric.
Estes datos eerdn de gran utiUdad para eacar algunae 
conduaionee texturalee, de mayor precieidn, que se preewtan en el 
capitule de discuaidn de reeultadoe.
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Se deeteca el efeeto t^ c o  de la tesaperatiira eobre la su­
perficie especUlca.
El valor de éada, para los dies soportes selecclosados, 
decrees para un aumento paralelo de la temperatura de tratamiento.
Se pue<W ver edmo los s< ^ rte s  SIU tlw en smisiblemmite 
menoa superficie que los de silice no modifloada, lo cual estâ de acuer- 
do eon el mlnimo de s%^»erficie espedflea encontrado para el 5% de eon- 
tenido en urea. La impregnadda afecta ligeramente al valor de Sg.
En las figuras $3 y 34 se presentan los datos obtenidos por 
porosim etria de mercurio de algunos de los soportw  y eatalisadores, 
respectivamente, que dan una idea aproadmada de los radios de poro de 
las m uestras.
Una representacidn de AVp!Ar frente a rad o  medio de 
poro, figuras 33, 36 y 37, perm its observer el efeeto de la impregna- 
cldn sobre el valor dd  radio de poro.
Se observa un ligero desplasamiento del valor del radio de 
poro, aai como un sensible deseenso en la intensidad del j^co, por efec- 
to de la impregnaelôn,
Finalmente en las figuras 39 y 39 se presentan las d istri- 
buciones de radios de poro de ocho de los d e s  catalisadores que se em- 
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K0tos radios de poro son los rsa iss y ss pusds v sr que« 
en todos los catalisadorss» los picos oMenldos caen so una sona de 
tanmftos de poro muy int«rssante a efectos eatalitieos« que es la so- 
na de poros iniermedios, de la claslfloacldn de Dubinin (58). Se ha de 
resaltar que, aparté de los radios que se presentan en las ftguras, no 
aparecen otros.
£1 signiücado de los resultados que se ban ea^esto , y 
las condusiones a las que se puede llegar eon ellos, serâ tratado con 
detalle en el capltulo V, y no aqul, donde se hace una simple eiqxaM- 
cidn de datos.
IV. BSTODIOS CntBTICOS. PBSHIDItOCasaiACïON 
Y DESHIDRATACION DBL 2.PROPANOL
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IV. JSSTÜPIOS CINETICOS. PgSHmROGByAClOH Y PKSHIPRATA- 
CION DEL a*PEOPAIK)Z.
Segûn lo ejqpuesto en loe eapituloe anterioree, ae conei- 
gulô preparar una eerie de catalisadores ée dsldo de soportado en 
perlas de silice, con una texture muy variada, en los cuales los fend« 
menos de interaccidn eatalisador*iK>porte se hafalan mantenido constan­
tes.
En este eapitulo se describen los esperimentos Uevados a 
cabo en un reactor dinAmico dlferendal con el catalisador de ZnO/SiOg 
y las reaociones paralelas de deshidrogenacidn y desMdratacidn del 2- 
^opanol.
Primer&mmite se dan algunos datos procedentes de los en- 
sayos exploratorios de la actividad de los catalisadores de daddo de cro- 
mo^silice, que cronoldgicamente preceden a la preparacidn de los cata­
lisadores de ZWO/SiOg.
En estes ensayos sistem a dxido de crom o/silice propor- 
ciond adn mâs evldenda éê su gran con^lejidad qutsaica. Los resulta­
dos que aqui se preswdan. Junto con los que se describierw  en 11. 2,b, 
en la etapa de preparacidn de los catalisadores, creaa un& cantidad de 
problemas a resolver que, teniendo en cuenta los objetivos muy deüni- 
<k>s y précises de este trabajo, desviardn la consecucidn de los mlsmos.
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En los sqMLitados que visnsn a ccmtinuacidn, se harâ mi- 
clueivam ^e una bi eve presentaeldn de resultados.
Es Wbor mropla del eapitulo V el imUcar edmo se puede 
abordto el estudlo del sistem a dxido de crom o/silice, que cm el pre­
sents U*abalo ha sido abandonado.
IV. l . TBCNICA EXPERIMENTAL
Todos los estudWs einéticos han «ddo Uevados a cabo en 
un reactor dinAmico diferenelal, cuyo esquema, muy simpXificado, se 
encuentra en la Rgura 40.
Esta instalacidn dispone de un sistem a de alimentacida y 
regulaciân <hi flujo de reactantes [11, que, con un capilar term ostati- 
sado [2], pexmite obtenir flujos de liquides de 0, l  a 1,5 ml/min. Un 
juego de capüarmm, convenlentemente calibrado, posibilita trabajos 
con flujos mayores de los menoionados.
El üujo de reactante Uega a un vaporisador de disww ade- 
cuaclb para conseguir una evaporaciôn suave dcd mismo. Los vapores 
pasan a un mesclador [$], relleno con anillos de vidrio, dcmite se homo- 
geinisa la mescla de los reactantes liqu ida y gaseosos ] f i aumenta su 
tem peratura basta valores prdximos a los de reactddn, que se alcansan 














Bn el reactor ee donde #e produce la traneformacidn «W 
2*propanol« eiendo recogidoe y medWe# la mayor parte de lo# prodtie* 
to# liquidoa mediaitte tta atetema adeeuado, Loa productoa i^aeoaoa y 
loa UqviidoB no condenaadoa paaan a [61, donde aon tanddén medldoa.
Bate aparato permite* mediante un manoatato (71 ya dea* 
crito en otroa trabajoa (22)* realisar esqMirimentoa a preaWn dtferente 
a la atmoafdrica.
Dtapone de alat maa de alimentacldn y control da rwctan* 
tea gaaeoaoa 191* y toda la inataladdn eatA controlada por un atatema 
de regulacidn automttiea de temperatura# (10], Bata# aon medidaa me* 
diante un reglatrador grdflco multicanal que trabaja en el intervalo de 
150 a 450OC* y controlada# mediante un aiatema eleetrdnico del Upo 
todf'-nada. Una jnatalacldn experimental andloga a la que ae ha em pl^- 
do ae puede ver cc>n mda detalle en (24).
£1 andliaie de loa productoa* tanto liquidoa como gaaeoaoa* 
ae efectud por cromatografla de gaaea. Loa productoa liquidoa que eran 
agua* acetone y el 2-propanol no reaccionado* ae a^iararon aatiafiacto- 
riamente con una column# de acero inoxidable de 1 d# dlAmetro in­
terne y 200 cm de longitud* rellena con polvo de tefldn con tin 10% de 
Carbowax 20 M como faae eatacionaria. B1 Uenado de la column#* que 
encierra alguna dUioultad* ae ba Uevado a cabo por el procedlmiento 
deacrito por Landault y GNiiochtm (54). La reaoluddn obtenida ae puede
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ver en la figura 41. Loa proAictoa gaaeoaoa* hidrégeno y pro|dleno* 
se aepararon con una colunma de cobra de 1/4" y 180 cm de longitud 
rellena con gel de aUlce Merck* especial para cromatografla* de 80-
80 mallaa.
KormaXmente ae midid aolamente el pico de profdleno. SI 
hldrôgeno producido en la reaccidn ae obtenia por diferw cia al total 
de gaaea medidoa a la aalida del aparato.
La razdn de no utiUaar loa cromatogramaa* para hallar 
el contenido dhe llg (#n gaaea, fué la exiatenda de picoa andmaloa cuan- 
do se emplea helio como gaa portador* ya deacrita por Brenner (55) e 
In terprétait en funoidn de la conductividad tdrmica de la meacla de 
Hg-He poateriormente por Purcell y E ttre (56).
La reaoluciôn de la columns ae puede ver en la figura 42.
El andliaia ae efectud inyectando una mueatra de loa pro- 
ductos liquidoa en la columns de liquidoa* apareciendo loa picoa correa- 
pondientea a éatoa y otro mda que indicaba la cantidad de propileno di- 
auelto en ellos* aegûn ae dedibd por identificacidn de dcbo pico.
Loa gaaea æ  analizaron con laa dos eolumnaa, detectando 
asi el contenido en vapores de loa liquidoa, no cond#maadoa* que hablan 
sido arraatradoa por loa gaaea.
Se empled un cromatdgrafo de la caaa Perkin-Elm er modè­
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75^C y con im flcjo cki gm# portmdec, hello en eete eeeo, tfe #  ml/min* 
ea analMui cohmmee.
IV. 2. RSSULTABOS SXPKRIMBNTAZJIS
Una ves ca lib re^  el aparato^ m  lo refwreole a medWa de 
loa flujoe de Uquldoe y gaaee de allmwataeida, control de temperatoraa^ 
mdtodoa de aoAUala oromatogrdflco* etc , ee es^peaaroa loa eaperimeo* 
tea einétlcoa.
Laa medidaa recjuerUn aproalfnada mente media bora da 
preparacidn del aparato durante la cual ae llemdm el depdaito <tol 2»pro« 
panoL ae ajuataban Urn controlea de te a ^ ra tu ra  para la eatabiliaacidn 
de data, ee Uenaba de bielo el vaeo "Dearer" que rodeaba a l eapUar, y 
en deftnitiva, ae ponla el aparato a panto.
Durante eate perlodo ee paaaba una eorrimtte de nitrdgeno 
por el aiatema da reaccidn. A eonWnuacWn ae abrla el paeo de reactan* 
te y ae ajuataba el flujo requerido.
Hadendo paaar dUbrentea fli^oa da nitrdgeno, para una 
miama cantidad de alcobol, ae podfan obtener diferentw preaioaea par- 
cialea de reactante.
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Deapoéa de MtablUeadee la# tempermbirae del reactor, 
precalenta^MT y eaposiaador, ee numtenla eae rdgtmeii durante el tiem - 
po neceaario para que la reaccidn alcanaaae el régimen eatacioaario.
Al final, ae haeian laa medicionea de tenqperatura, flujoa 
liquidoa y gaaeoaoa y andliaia cromatogrdAcoa, con lo que jflnaliaaba el 
experimento.
Se paaaba una corriente de nitrdgwo durante media bora, 
y, ai procedia, ae cambiaba el cataliaador, quedando el aparato liato 
para un nuevo experimento.
Con todoa loa datoa obtenidoa ae calculaban loa valorea de 
la converaidn, que repreaentRdoa de fbrma adecuada, ae exponen m  ea­
te capitule.
Laa magnitttdea que ae manejan aon:
V • Velocidad de reaccidn, en unidadea mol/min.
Vg • Velocidad eapeciüca de reaccito en mol/min, y por 
unidad de maaa de cataliaador.
% « Sa cl porcentaje de converaidn. Repreaenta el ndme- 
ro de molea de producto obtenidoa por ca#i 100 mo- 
lea de reactante alimentadoa^
Laa concluatonea que ae obtienen a partir de eatoa datoa 
experimentalea no ae diacuten aqui. SI eapitulo V eatd dedica<k> exclu- 
aivamente a eata labor.
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ÎV. 2,a. Actividad de goporteti
Sa ban llavado a cabo madidaa de actividad eataUtica d# 
loa diferantaa aoportea, eon el objeto de aeleceionar aquelloa que no 
dieran lugar a eonveraionea a^eeiablea de reactante, de modo que no 
falaeaaen la interpretacidn de loa reaultadoa.
Eatoa enaayoa ae Uevaron a cabo en condicionea expert- 
mentalea adecuadaa para detectar la actividad catalitica de loa aopor­
tea por baja que füera. Ea decir, ae emplearon peao de mueatra muy 
superlorea a loa que normalmwte ae uaan en un reactor dinâmteo di- 
ferencial.
Con eataa precaucionea un aoporte que exbüdera alguna 
actividad, por baja que eata fueae, aerla ftcüm ente detectado.
En la tabla X ae preaentan loa porcwdajea de converaidn 
de algunoa de loa aoportea medb^a.
Se obaerva que loa aoportea SISE y SIUS5, aelecebwadoa 
para el preaente eatudto, no j^ aen tan  prdctieammate actividad, tenien* 
do en cuenta loa peaoa fe  mueatra, tan altoa, empleadoa.
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T A B L A  X
mm
Condicionea de reaccidn Actividad, %
w. mg Fm l/m in Ta, OC - HgO - Hg
SiaA 550OC 3 511 0,41 410 * *
S18B 60QOC 0.5 500 0.48 400 * 0,1
SI8C 550°C 0.5 366 0,41 410 0,5 0,5
SI8F 650OC 1 510 0,41 410 * *
S18F 550oc 1 516. 0,41 410 * *
SIU85 55QOC 3 500 0,48 400 * 0,1
*No apreciable, por loa métodoa de andliaia anqplaadoa.
IV. 2.b. Enaayoa axploratorloa con cataliaadoraa da dxtdo de cromo/ 
ailice
Eatoa waayoa, eronolôglcamanta aüxmltânaoa con la pre­
paracidn de loa catalisadorea, ftieron loa que acumularon datoa en con­
tra  del empleo del cromo cmno faae activa.
Como ya dijo m  el oipdtulo 11, loa problemaa que ae 
preaentaron en la etapa de prë^Muraddn fueron auBdentemente conqpü- 
cadoa como para juatificar el abandono del aiatema dxldo de cro%no/#d# 
lice.
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Lo# resultado# que ee c^stuvieron en ioe eoeayoe clnéti- 
eoe, fueron tan irr^Mrodudblm* y deeorimtadoree, ccmio para juetltt- 
car. plenamente, dicho abandono.
Loa datoa que ae preamttan a contlituaclda eatdn reparti- 
doa en doe aubapartadoe: en el IV. 2. b. I ae emponen algunoa maaayoa 
realisadoa con el dnico catalisador de cromo reproducible m  au pre­
paracidn, el qua ae denomina CATAM, tuMdmdo aluaidn a au color 
amarillo, obtenido por impregnacidn del a c ^ rte  eon nitrate de cromo,
Sn el IV. 2. b. 2, ae eaqxmen datoa de catalisador ea de dad- 
do de cromo/alUce obtenido ctumde au impregm el aoporte con una ao- 
lucidn tridxidD de cromo,
Laa condicioaee da prepara<d^ da eatoa eatalisadorea ya 
ae detallaron en el apartado XI. 2.
Loa reaultadoa obtenidoa eon loa demda eatalisadorea de 
cromo preparadoe, no bomog^MKW ni r^ rodudb lea , no ae preeentardn 
aqui por no arro jar lus al^m a al fttoblesna, y aer ademAa impoalblea 
de aistem aiisar.
Aqui no ae aacardn eonclmdonea reqpecto al cojsqmrta- 
miento catalitico de eatoa eatalisadorea. Sdlo ae mqmndrdn loa beeboa 
tal y como ae preaentaron.
Loa enmyoa conaiatieron en eaenda tm dbservar el com- 
portamiento loa eatalisadorea an el reactor catalitico, comprobar
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su cstsWlidsd, qus los rssultaéos «rsa ri^prodttclblss y «aolsr euaatas 
inddencias aam tsdsraa  «a si curso de los «cpertmeatos.
Tambléa se sstiidld si savwsasmiwW  ds los cstaUssdo» 
rss  por los productos ds reaccito y so poslMUdad ds rsgsmsraoWo.
Sstos sosayos sssdoratorios tsoiaa como d>jsÜvo si ss* 
leccionar si cataUsadbr mAs adscoado» sn euaato a actividad» rspro- 
doclbWdad, sstaW ldad y postbtlldad ds rsgsm wsdda. AdsmAs sxiglan 
qos si tieixqw oscMiarlo para alcaasar si régimsn sstacionar lo sn si 
reactor no fosra sacsslvamsnts alto, posa ssto haria qos si tlsmpo rs* 
qusrido para todos los sapsrlmsnto# a rw dlaar eon si eatallsador dpti* 
mo hicisss Ixxqiraeticabls si alcaasar si objstlvo ds esta Memorla en 
un tiwnpo rasonaMs.
IV. 2. b. 1. Cataliaador ds datdo ds cromo/sUics prépara» 
do a partir ds nitrato ds oromo
Slgolsndk) si método ds imprsipmclda ya vtsto, ss Unprsg-* 
ad on soports ds stUes, s i S13C, y se obtovo si eatallsador am arillo que 
ya ss ha msnchmado, si CATAM.
S sts catalWkdor, sa granos ds aproatmadarnsots 1 mm, 
tué introdueldo sn si rsaeto r dnitloo.
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La# eon^done# eaq^erlmMitales ## puedsn rssum ir a#4:
W « 108 mg; F * 0,828 ml/mln y %  « 410«C
Se re&Ux&ran en e#tm# eon^Wone# lo« e^perlmento# A^l, 
A*2, A«»3 y A»4*
La reacciôn tardaba en «atablUaarae un tiempo M  orden 
de 100 mlmitos y preaentaba liücialmente uaa gran produceidn de bidrd- 
geno y iina eaal mila de proplleno.
Paula$ioament# la drafaldrataelte tba ganando terreno a 
eaq>enaaa de la deebldrogmMdda. Cnrndo el régimen ee baeSa eataeio- 
narlo, era la reacciôn de ddabldrataclôn la mâa ISavorecIda, «iendo unaa 
ocbo vecea eaperior a la deabldregena<dôn.
Intentando comprobar el compertamiento ééi eatallsador 
en cada mommdo, ae idipsiô cramategrdAcamente, a Intervalor rejula# 
ree de tlempo, la prodiiecdôa de le# i^iaea de reacciôn. Los reenltadoa 
de eatoe eaperlmentee ae pneden vw  en la ügura 48.
Se observa que la estabillsaciôn final de la reacciôn se ob# 
tiens en loe cuatro wamyos para valorss parecidos ds la  cwverskka.
Los espsrim en^s se reaUsaron cerne signe:
Se tomô si CATAM, una ve* semstido al tratamiento t4r« 
mice final, y se llevô a cabo con 41 si mqperlmento A#l, ceo les resul* 
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Una vea reaUzada la raaccWn w  pMÔ ima eorrlaiita de nltPdgeoo da* 
rente 30 mimitoe. AX abrir el reactor el catalieador preeentaba un co­
lor negro intmto*
Deeptide de m antwer eete cateUaador en el reactor a 40QOC 
en atmdafera inerte de Ng durante 14 horae« ee eomensd el eaqperimen* 
to A-2.
La reaccidn ee produjo de un modo aadlogo al A-1.
Al final de la reacddn el catalieador era negro, como al
prindplo.
Se paed sobre el catalL ador. dentro del reactor, una co* 
rriente suave de nitrdgeno durante 15 miw ioe. eeguida de otra de aire 
durante 90 xnlnutoa, a 410OC. El catalizac^r pai^ a preew tar un color 
ver de,
Con eete catalizador. se realizd el es^mximento A»Z, pro- 
dudéndoee la reacddn Hpica y salieâcüo del reactor, como de ordtnario. 
el eatallsador negro.
Este eatallsador ee tratô con nltrdgeno 90 minutoe y co- 
rriente de aire a 410% durante 60 boras. El eatalisaikr prwentd un 
color m arrdn-am arillo. que evoluelond paulatSnameiste a amarillo.
Parte de este eatallsador ee mantuvo a la atm ôsiera a una 
température de 1200C durante tree meses para observer su estabiUdad 
ambiental. Al final era v e r^ .
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La actividad del catalizador en el reactor cataUtlco con 
la reacciôn qulinica en marcha, ee comprobô que no decrecla, una 
vez alcanzado el régimen estacionarlo, al menoe durante cuatro horae.
Empleando otro catalizador, el CATAM, preparado en di- 
ferente ocaeiôn que el prlmero. ee intenté reproducir loe expérimentes 
A-1 al A-4. En esta ocaeiôn los periodos de inducciôn fueron mde gran­
des que en el prim er caeo, y se tardaba exceeivamente en alcanzar el 
régimen estacionario. La reproducibilidad de loe experimentoe m> taé 
conee guida.
A peear de las dificultadee que ee preeentaban de trabajar 
con este catalizador, ee realizaron intentoe formalee de eetablecer loe 
parâm etr( 6 cinéticos de la reacciôn.
En la figura 44 vemoe la variaciôn de la conversiôn (h»l 2- 
propanol a propileno y agua en funciôn de la temperature de reacciôn.
De estos vaiores de conversiôn ee poeible obtmter la ener- 
de activaclôn.
IV. 2.b. 2. Catalizador de ôxido de cromo, preparado a par­
tir  de trlôxidt de cromo
Eetos câtalizadoree, como ya ee viô en el capitulo II, cuan- 
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coacentraciôn menor a IM, presentaban una alta hâterageneidad de co­
lor. Preparadoe con eolucionee de coneentracidn mayor, preeentaban 
un color ver de mate caracterietico.
Se realizaron eneayoe exploratorios para ver el efecto de 
la concentraciôn de la solucidn Imprégnante eobre la actividad del ca­
talizador final.
Se empled para ello un ûnico eoporte, el SI8B tratado a 
ya que cuando ee camhtaba de eoporte loe reeultadoe no eran 
reproduciblee, en lo cpie a aepecto esctemo de loe catalizadoree ee re - 
fiere.
En la figura 45 ee présenta la actividad deshidrogênante 
de tree catalizadoree preparadoe con eolucionee de CrOg 1, 3 y 6M ree- 
pectlvamente, eegûn el método normal de impregnacidn.
El catalizador ee denominô CrgOg /SiOg V, aludiendo a eu 
color verde. Se vé que no bay ningûn efecto acueado entre la concentra- 
cidn de la eoluciôn y la actividad cataiitica. En la parte derecha de la 
figura se presentan dos catalizadoree diferentee: el primero ee préparé 
a partir del catalizador impregnado con eolucidn 6M, ya einterizado, re - 
pitiendo de nuevo todo el proceeo, como si de un eoporte ee tratara. El 
otro catalizador ee ôxido de cromo no eoportado.
Se puede ver que se ha empleado el catalizador en un eeta- 
do oxidado, tal y como ee obtiens después del tratamiento térmico final
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a 600OC y en eetado redudéo. La raduedôa #e llevO a cabo en el 
reactor.
Deepuée de rW izado un experlmwto, se pasaba nitrôge* 
no durante 80 minutes, luego aire durante dos boras, para limplar la 
superficie del eatallsador del poslble earbdn formado durante la rw c* 
cidn y tras pasar cdtrdgeao de nuevo para ellminar el aire, se mante* 
nia el eatallsador en una corrlente de hldrdgeno durante dos horas màs, 
para efectuar su reduccldn. Todos estos tratamientos se realisaban a 
40QOC.
Se observa en la ügura c6mo los catallsadores soportack>s 
son màs aetlvos oxldados que reducidos, mientras que el ôsldo de cro­
mo sln soportar actüa al contrario.
Todos estes catallsadores eran actives casl exclusivamen- 
te para la deshidrogenacldn, pero no para la deshldrataclôn. El mâs ac­
tive de todos elles, era predsam ente el menos adecuado para este tra - 
ba o: el ôsldo de cromo no soportado.
En la parte superior de la ügura 46, se vô cômo decrees 
la actividad del catallsadk^r en un emsayo de 8 horas. El eatallsador es- 
tudlado es el Impregnado dos veces con una soluciôn 6M de C1O 3. el 
transcurso del esperlmento la actividad del eatallsador para la reacciôn 
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En la parte inferior de la ügura 49, #e présenta el des* 
censo de la activl<kid cataUtica, de un eatallsador de Cr^Og/SiOg V, 
impregnado con soluciôn de C1O 3 §M, al alcanzar la temperatura de 
4X0OC.
IV. 2.b. 8, Snergias de activaddn
A partir de los dates cinéticos obteni<k>s para diferentes 
tem peraturas de reacciôn, con los catallsadores de ôxido de crom o/si­
lice, se ban hallado los vaiores de las energlas de acUvaciôn.
Se ba de hacer constar que entre todos los catallsadores 
de cromo, preparadoe» solo se pueden considerar reprodueibles, tanto 
en cuanto a obtenciôn como en cuanto a su actividad cataiitica, el CA­
TAM, preparado a partir de nitrato de cromo, y dnicamente algunos de 
los preparadoe a partir de CrOg.
El CATAM daba casi exclusivamente la reacciôn de <tesbi- 
drataciôn, miontras que los CrgOg/SiOg verdes, procedentes del CrOg, 
dnicamente desbidrogenaban, con bai os vaiores de la conversiôn del 
2-propanol.
En la figura 47, se presentan los vaiores de las energlas 
de activaclôn de dos catallsadores de ôxido de cromo, procedentes de 
































£1 valor tan ba o de la energta de acUvacidn del CATAM 
indica que debe exlstlr control de la reacddn por dlfueidn.
£n el apartado IV. 2. d. « ee dard un reeumen de los pro- 
blemae cataUticos que presentan eetos catallsadores, con vista a su 
empleo para realizar estudlos de la Influencla de su estructura Hsica 
en la cinética de reacddn.
IV. 2. c. Eneayoe ex^oratorlos eon el eatallsador de ZnO/SIO^
Este eatallsador fUd obtenldo impregnando el xdsmo so* 
porte, el SI8B, que se habla enq>leado para la preparaddn de loe cata* 
lizadores de Cr^Og/SlOg, a partir del CrOg, con divereas soludonee 
de (NO0)22in,
El eoporte selecdonado para los ensayoe eaqploratorios 
fué el SI8B SOOOC.
En la figura 48 se présenta el decto de diferentes cone en# 
traclonee de nitrato de dnc en la eoluddn Imprégnants, sobre la actl» 
vidad del catalizador.
A efeetos comparatives se juresentan en la mlsma figura 
los vaiores de la actividad de loe catallzadores de CrgOg/SI8B y del 
CrgOg sln soportar. Se observa que, cataliticameote, es mucbo mâs 
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Se eideccioné le GoneentrecUkn XM de (NOg)2Zn para la 
Impregnacidn de loe eoporte#, Para loe eneayoe que ee deeoriben a 
contlnuaciôn, ee empled un catalizador de ZoOfSlB SOO^ C, i^eparado 
por impregnacidn con eoluddn de nitrato de dnc IM.
Sn la figura 49 ee puede ver cdmo el catalizador de 2ÜK) 
no eufre proceeo alguno de envejecimiento en el reactor cataliticu, a 
lo largo de 8 horae. Lae condlcionee de eaqperimentaddn eon anâlogae 
a lae del eneayo realizado con CrgOg/SiOg de la figura 46.
Sn la figura 30 ee preeenta la actividad del catalizador de 
ZnO/SiOg mencionado, deepude de eer eometido a loe eiguientee tra~ 
tamientoe:
1) Calefacddn en homo a 460<>C durante 24 horae en at» 
mdefera de aire. Preeenta la actividad propi» del catalizador.
2) Deepuée de realizado un experlœento de actividad ee le 
abandona en el reactor en preeenda de )oe vaporee reeidualee de reac* 
tante y productoe, durante 14 horae. La actividad deehidrogenante re* 
eulta muy afectada por el envenenamiento del catalizador.
3) Tratamiento de regmieracldn del catalizador obtenido 
deepuée del envenenamiento oeaeionado por 2). Se mantieae el cataii- 
zador en corrlente de aire durante una hora, a 400^C. SI ZoO/SiOg re* 
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4) DetfHiés de la medida de acUvii^d cataiitica que sigue 
a 3) se abandona el eatallsador en el reactor durante 48 horas» pero 
esta vez se pasa una suave corrlente de nltrdgeno a 400^C durante to- 
do ese Uempo.
Mldlendo ahora la actividad del eatallsador» se comprue» 
ba de nuevo que los gases reslduales actdan como venenos <tol catall« 
zador formando (Wpdsltos de carbôn. El nltrdgeno ha Impedldo que el 
envenenamiento füera tan aousado como en el tratamiento 2).
5) Flnalmente» tratando con aire a 400<>C el eatallsador 
envenenado» se vé que de nuevo récupéra su actividad cataiitica normal.
Las conclusiones Inmedlatas que se sacan de estos expert* 
mentes exploratorios» tanto con catallzadores de clnc como de cromo, 
se verdn conjuntamente en el apartado slgulente.
IV. 2. d. Conslderaclones finales para la eleccldn del catalizador 
ZnO/SlO}
Un estudlo comparç; %» de los dktos preswtatWs hasta aqul 
respecte al comportamlento cataUtlco de loe diferentes cataUzadores 
preparadoe, avalan la eleccldn del ZnO como fase activa.
No se conslderan los problemas de preparaddn del Cr^Og/ 
SlOg trente a la faciUdad de obtencldi del ZnO/SlOg» que no presentaba 
problème alguno. Ya se mendonaron oportunamente.
* i i 3
Tampoeo #$ considéra aqisl la estabiUdad relativa ante 
oaUdantes y redoctores de ambos cataUsadores.
Los eritertos de eon^Nuracidn pnrammate cinéticos, cpie 
se van a utlUsar abora m b :
El CATAM presentaba un perlodo de inducdén muy la r­
go» para dar précUcamente sdlo la re a e c i^  de desbidratacidn. La es­
tabiUdad quimica dm este cataUsadar mtm muy baja y la reprodudUlldad 
de resultados cinéticos mala.
El CrgOg/SiOg V» proceitonte del CrOg era mâs astable» 
pero daba dnicamente la reaceidn de deshldrogenaeidn con muy poca ac­
tividad y se envenenaba rdpldamente.
El ZnO/SiOg» no présenta ninguno de los problemas men- 
cionados para los catalisadores de cromo, slendo mâs activo que silos» 
completamente regenerable» reproducible» sin perlodo de induccidn» y 
dando lugar a las dos reaeciones paralelas de deseomposicidi» del 2- 
propanol que IntereMua: desbidrogenacidn y desMdratacIdn.
Su preparaddn, ademâs» es fécU y reproducible. Es de 
suponer que todo lo ejqpuesto justiUca plenamente descartar el daddo de 
cromo y usar el dxido de clnc como espede activa a depositar sdwre 
los soportes de slUce.
El ZnO/SiOg serd» por tanto» el cataUmador a e n d e a r, 
para el estudlo del efecto de la estructura ftsiea del eoporte y cataUsa-
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dor sobre la cinética d# las rsaccimws paralelas de desbidrogenacidn 
y desbidrataci^ del 2-propanol,
En el apartado 11.2. e, se detallaron los catalisadores de 
ZfKy/SiOg seleccionados.
Como es Idgico» esta seleccidn se biso, cronoldgicamen* 
te» después d» los ensayos exploratorios que se ban presentado» pero 
por rasones de orden en la exposicidn» aparecen en el capitule II.
IV. 2. e. PeterminacidD de las condlclones expérimentales de control 
exclusive de reaceidn quimica
Como peso previo al estudlo del efecto de la difusidn en la 
cinética reaceidn» es imprescindible conocer un minime de parâme- 
tros de la reacddn cataiitica estudiada» predsam ente sin control de 
difusidn.
Conodwdo cdmo es la reacddn sin difusidn» es poslble 
posteriormente evaluar qué influw&da Uene ésta en la cinética de la 
reacddn.
En todos los expedmentos <pse siguen en este apartado se 
ba empleado el eatallsador ZnO/SiOg (818 500) tamisado a tamafio infe­
rio r a 0» 074 mm» para evitar **a priori*’ el efecto de la difbsidn en los 
poroa. Luego se comprobarà si se ba evitado o no este Upo de difusidn.
.  115 .
En la ügura 51» se puede ver a qué valer de Aujo de ali- 
mentacidn la conversiôn se hace constante.
Se han em#eado diferentes pesos de eatallsador y en to­
dos los casos se obUene un valor mdximo de conversiôn» a partir del 
cual éste no depends del flu jo de reactants empleado. Esta es la 'Velo- 
cload limite" deflnida por Germain (57).
El signlücado de estas curves» desde el punto de vista del 
ingeniero quimico» es que el grade de turbulenda en el reactor va cre- 
ciendo a medida que se hace mayor el flujo de reactantea. Al aumentar 
el Reynolds» disminuye la capa laminar entre el catalisador sôlido y el 
gas que le rodea» y llega un momento en que la transfereneia de mate­
ria  a travée de esa capa es mds rdpida que la reacciôn quimica.
A partir de ese momento la difusiôn extema que es como 
se denomina generalmente este fwômeno de transporte» no contrôla el 
proceeo global.
Otro efecto a elimiimr es la difusiôn W erparticular» que 
de un modo intuitivo se puede «Wscribir como el transporte de masa en­
tre  las diferentes particulas d ^  catalizador.
Este efecto se puede contrôler en cierto grado» medâante 
un disefio adecuado del reactor catalitlco.
Se puede evaluar realixando experimentoe como los que se 
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Se obcenra que a partir de tm d erto  peeo de ca ta llaa^ r 
no ee maoUene una relacidn Uneal entre la coovereidn y la tnaea de 
catalieador, originâadoee una calda de la actividad reepeoto al valor 
tedrleo. Hay un limite de eosvereiôn que marca el 3omienao del con« 
tro l de la difusiôn Interpartlc ular.
Flnalmente, en la figura 53 ee preeenta el efecto del ta* 
maôo de particule eobre la velocidad de reacciôn a diferentee tempe* 
raturas. Se observa que a partir de un cierto tamafio, la velocidad de* 
crece con el aummtto del tamafio de partleula del eatallsador.
Seta calda eefiala el momento m  que la d ifüei^ Intrapar* 
ticular o en loe poroe del eôUdo, eomlensa a eer mde ImUk que la reac­
ciôn quimica.
Todo intente de determlnaciôn de lae conetantee cinétlcae 
de una reacciôn cataiitica Wterogdoea, requiers un conodmlento exac* 
to de qué lim ites eai^erimentalee exieten m  cuanto a flujo de reactante, 
maea de mttaUsador y tamafio de partleula, para que la velocidad de 
reacciôn medida exq^rimentalmente eea atribulble eôlo y eeclusivamen- 
te  a la rw cdôn, quimica, y no bigra contrd ni de dlfUeidn extwna ni 
interparticular ni interna, respectivamente.
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Flujo mlfiimo de reaetaate: 1 mX/min
Masa mW ma de eatallsador: $ mg
Tamalk» màadino de partleula: 0# 074 mm
Trabajatido en eataa cofuHclonea, la# medlda# de la acU» 
vidad catalitica correspoodiente# a la cindtica del proeeso y lo# parâ- 
métro# cinético# que ae deduacan de cttcha# medlda# no eatardn alec- 
tado# por la difuaidn.
IV. 2. f. Energla aparente y orden de reacddn para ddferente# tamafto# 
de particule de eatallsador
Uaa ve# determlnada# la# condlelone# experimental## « i 
la# que no exlate control de dlfualdn #e Uevaron a cabo une aerle de 
mcpeiimento# cuyo objetlvo era la obtenciôn de la# energla# de activa* 
cldn, lo# drdene# de reacdA i y la# ecuadone# dndtlca# aparente# de 
la# reacdone# de d^hlcb^taoidn y deabldrogenaddn del 2*propanol.
En lo# enaayo# exploratmio# ante# deaciito#, #e pudo 
comprobar que el Zn0/SI8 500, era imo de lo# catallaadore# md# actl* 
vos prepara<k>#. For ello #e eliglô este catallmador para realiaar todoe 
lo# enmyo#, que #e preemxtan a contlnuacidn, del efecto del tamafto de 
particula aobre lo# pardmetro# dnéticos de do# reacdone# paralela#.
* l i s  •
Loe tamaAo# de particule haeta 0, S snm procedlan de ta# 
m iaacidi, de modo que eran grdnuloa de forma Irregular, Se emplea# 
ron eiempre 5 mg de catallmador,
A tamaAoa euperloree to&>e loe catallsadorea eran eefd# 
ricoe. Se Introdudan en el reactor 4 perlas de cada une de elloa, Inde# 
pendlentemente de au peso.
Batoa experimentoe ee M deron dem pre con un flujo de 
reactante superior al limite fljado para la eUminaddn de efeetos de dl# 
fusidn extema e interparticular,
El eatallsador ZnO/SIS 500 se empled en loe dlferentes 
tamanos de particula que se espedâcaron en la tabla IV.
En la figura 54 se présenta la varladdn de la veloddad 
espedüca de reacd d i para dlferentes preslones pardales de reactan# 
te, y dlferentes tamaOos de particula del eatallsador, para la reacddn 
de desbidrogenaddn*
AnAlogamente en la figura 55 se exponen U>s datoa para la 
rmkcddn de desbldrataddn.
Tenlwdo a la vista que una ecuaddn de dndtlca aparente 
para cualqder reacdôn se poede n ^ e s e n ta r  por:
Vg Pp " k ,
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La aaargla de activadôn a difere&tea tamaftos ee puede 
hallar tamblén, fdcümente* por un método grdflco, representando loe 
valoree experlmentalee de la veloddad de reacddn f rente al invereo de 
la temperature de reacddn, en gradoe Kelvin.
Lae refuresentacionee de A rrhedue que ee obtienen ael, 
pueden veree en lae figurae 57, 58 y 59,
En la figura 60 ee preeenta la varladdn de la obtenida 
de la pendiente de lae rectae de A rrhedue, con el tamano de grano del 
cataliaador.
Eetos valoree experimentalee de la energla aparente de 
activacidn ee pueden ver en la tabla XI, para loe diferentee tamanoe 
utlUzadoe.
T A B L A  X I




Ea  .HgO 
kcal/mol
0,0025 31,2 28,8
0, 00575 81,2 28,3
0. 0075 30,2 27,8
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IV. 2«g. Cataligadore» de t#%Wra variable. V$laWid#d## f  p td lie x  de 
r»accldn
Con objoto de evalumr el efecto de le eetnictura flelce del 
catalisedor eobre la dnétlce de lee reecdonee parelelae de deebldro* 
genacién y deeWdratecWn del 2»prop&nol« ee Ueveron e eebo une eerie 
de eeperimwtoe con idénticee condlcioftee de température^ flujo de 
reactante, etc, en loe que lee variablee eran le preeldn perdal del 
reactante y la texture del catalizedor.
Loe ceteUsedoree empleedoe eran perfeotemente eeférl- 
coe y el dlàmetro de lee perlee oeeilabe entre 8 y 4 mm. Se tuvo gren 
cuidado de que lae perlee no preeenteran grietee ni irreguleridedee.
Loe experimemoe ee reeliearon Wroduciendo eiempre en 
el reactor 4 perlee del cataliiador, andlogamente a eomo se biso con 
loe eneeyoe de texture eonetente y tamano de particula f r ia b le .
A partir de eetoe experimentoe ee obtuvieron loe valoree 
de la veloeidad eepedflca de reeccldn para cede eatallzador, a dlferen­
tes preeionee parcielee de reactante.
En la tabla XII ee preeentan lae velocidadee eepeeificee de 
reacddn pare loe diee ceteUsedoree mieayadoe.
Loe detoe de eeta veloddad pare lee doe reecdonee de dee- 
hidrogenacidi y deehidratacidn ban eido Iddoe de lee curvee experiment
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tales de f rente a preeldn parclal, a un valor de eeta dlUma de 550
mm de mercurlo.
Eetoe datoe ee empleardn en el capltulo V, en el eetudlo 
del efecto de la poroeidad eobre la einfttica de la reacddn.
T A B L A  X I I
Catallzador Radio de particula, cm v ;  -h 2 Vg*.H20
ZnO/SI8 500 0,1605 1020 150
ZiK>/SI8 560 0.1645 1146 112
ZnO/SI8 600 0.1675 1545 05
ZnO/SI8 660 0,162 1255 62
ZnO/S18 700 0.1805 760 44
ZnO/SlU85 300 0.1915 774 28
ZnO/SIU85 560 0,2045 000 34
ZnO/SlU8S 600 0,1975 1020 32,5
ZnO/SIU8S 660 0,1935 105 7,0
ZnO/SIU8S 700 0,190 15 1,5
* P • 550 mm de Hg,
V. DISCUSION UE RMULTAD06
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V . DISCtJSION DE RESÜLTADOS
En el présente capltulo se hace una revlsldn criUca de loe 
resultadoe expérimentales preeentados en loe capitules précédantes.
Se discuten les resultadoe obtmUdos en la gelillcacién de 
silicates y en la preparacidn de soportes con texture variable, el efec­
to de la Impregnacidn sobre la texture del soporte y la bomogeneidad 
de distribuoidn de fase activa sobre el mismo.
Se discute, también, el empleo del eatallsador de dxido de 
cinc y sus ventajas sobre el de dxido de cromo.
Se da una breve introduecidn tedrica al tema de difusidn 
en catalisadores porosos y, a partir de los datos cindticos prescmtados 
en el capltulo IV, se calculan diverses paràmetros que se eomparan con 
las predicciones tedricas obtenidas de las teorlas de (Kfusidn.
Se présenta fînalmente un diagrams de üujos ite la automa- 
tizacidn del diseno de catalisadores para trabajar en reaetores quimicos 
en régimen de difusidn.
Este sistema prâcticamente acabadc, perm its, medlante 
el empleo de ordenadores electrdnicos, a partir de unos sencülos expé­
rimentes cinéticoB, predecir qué variables estrueturales dW»e poseer un 
eatallsador para obtener unos valores preAjados de actividad y seleoti-
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vidad, eiempre que loe efeetoe de difusidn tengan una clara influeceia 
sobre eetos pardmetros.
Los ]»rogramas que requiers este sistem a se realisaroa 
para el presents estudio en lenguaje Fortran IV.
El sistema se ba esquematisado de un modo conqdetamen- 
te general, para que sea vâUdo para cualquier reæebkk y geometrla de 
particula del eatallsador.
Un eamWo de reacddn o de geometrla del eatallsador exi- 
giria dnicamente la eusütuddn de algunos pro gramas de cdleulo por 
otros anAlogos aplicados al problems conereto de que se traie.
El empleo de este sistem a automatlsado perm its un aborro 
en la inversidn de Üempo cuando se trate de pasar una reacddn cataliti­
ca heterogdnea de escala de laboratorio a escala de planta piloto, donde, 
muy probablemente, la r^ ied d a  va a estar eontrolada por la difusidn.
V. 1. GEUFICACION
Se dmervd que el tiempo de geliflcaddn dftsmimsla al au- 
mentar tanto la concentraddn de dddo como la de siUeato. Estes resul- 
tados, preeentados en la figura 1, coneuerdan em  los de Okkerse (27), 
Alexander (58), que estudiaron la cinética <tel proeeso de geliflcaddn por 
dlferentes métodos.
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El empleo de eelee de aluminio jimtammite eon el elUeato, 
para la preparacidn de gelee de eiUce-alûmina, ha ddo eetudiado 
cuaoto a eu poelbiLidad de preparacidn en una inetalaeidn eemiplloto co­
mo la c|ue ee empled en la preparacidn de gelee de elliee.
A partir de loe datoe que se presentan es posible préparer 
dichos gelee, que tratados a temperaWra adeeuada, dan lugar a eatali- 
zadores de siUce-alûmina de muchae aplicaciones, entre otras para 
craqueo ctel petrdleo.
V .2. PRKPAHACiON DE SOPORTES
La planta piloto que se describid cai II. 1.1», ha permiüdo 
la preparacidn de soportes esféricos de silice, a dlferentes tamaflos.
Su fundonamiento, completamente satisfactorio, era sen- 
ciUo, y de régimen continuo. Gracias a eUa era posible fabiicar, en 
una jornada, de 2 a 3 kg de bidrogel de silice.
El efecto de la urea, empleada como aditivo al gel de s i­
lice, en su etapa de preparacidn, es muy inter osante. Empleando este 
compuesto, es posible modificar sensiblemente la texture del soporte 
de silice, en cualquiera de sus variables, superficie espedflea, radio 
de porc y volumen de poro.
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Un aumento dal poroantaja de urea hace auhir %mralela- 
mente el valor de Sg. Loe radio# de poro m dtm  un deeplaaamiento 
mâxlmo, hacia radios mayores c<m rei^ecto al soporte no modiflca- 
éo, al 5% de urea y minimo al 33 y 30%. Unos eoirteaidos iniciales 
del 10 y 20% provo<mn un desplasamlento del radio de poro intwrme- 
dio entre el 5 y el 30%. El valor de Sg, ea c<wcordaacia eon los valo­
res de radio de poro, mâxtmos en tWa la serie, se hace minimo para 
un 5% de urea.
La explicacidn que se da a este heeho es la posible intmr- 
vencidn de los grupos de la urea en la fn^opagacidn éê la reaccidn 
de condensacidn. Es factlhle que la urea forme W aces con los grupos 
-OH de la silice, colocdndose, en el proeeso de condensæite, en el es* 
pacio que deberla ocupar un grupo -OH para dar lugar a la formacidn 
de agua. De este modo la cantidad de urea que puede comblnarse a los 
grupos -OH estarla comgdtiendo con el proeeso de cmdensacidn propio 
de la silice, y WArla un mdximo de poremitaje de urea que séria el acep- 
tado por la estructura del gel y que eompetirta en la reaccidn de conden­
sacidn.
Porcentajes mayores de urea lo dnieo que harlan séria 
ocluirse en el gel de silice, de un modo meranumte Hsico.
Se formarlan as! dos Upos de poroW^kdes. Una la proce* 
dwte de la urea enlasada a los -OH de la silice, y otra la procedeiRe
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de los voldmeo98 ociipados por la urea, eimplemeiite por eu pre- 
emicia.
Foeteriormmite, es la etapa de lavado del gel, esta urea, 
no Ugada a la ellIce, séria ellmlnada, dejando los hueeos que ocupaba 
y pudlendo, por tanto, prosegulr la reaccidn de condensacidn de nuevo, 
pero con la estructura bdadca del bidrogel ya dllerente al gel sin urea. 
Los poros se harlan mayores.
La urea comblnada a la estructura de la silice séria eli- 
minada por d  tratamiento térmico a tem peraturas Inlerlores a 8d0oc. 
Por tanto, cuando se crean estes huecos ^extra”, la texture de la sili­
ce ya esté mâs afiansada, si Men se encuentra condid o nada por la pre* 
sends anterior de la urea. Los poros creados serlan mayores que los 
creados por la urea no ligada, al encontrarse d  proeeso de ^mdensa* 
ciôn ya muy avansado.
SI cambio de ndmero de coordnacidn del «üido, de 4 a 6, 
en el proeeso de ^ lifieaddn , indcado por algunos autores (27), qdsds 
perm its aceptar los enlaces con la urea que aqd  se sugieren.
Sn defWtiim queck claro que el empleo de este aditivo per- 
mite modificar senslbleineiite la texture del soporte.
SI efecto de la temperature sobre la texture del soporte es 
general para todos los m talisadores estudiados. Un aumeato de tempe­
rature, por debajo de 500O, ocasiona un aummito paralelo de Sg. Sn las
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pToadmidadee de 500<^ C ae obtiene un mâxtmo de Sg y, a partir de 900^0, 
Sg dlsmiiuiye al crecer la temperature.
Loe voldmeaea de poro dieminuyen, y loe poro# a parür 
de una cierta temperature, prdxima también a 900%, van m eaoehén- 
doee.
Se crean poroe grandes a e:qwnsas de los estrecbos. Las 
distribuciones de radios de poro se bacen aaebas cuando la temperature 
de tratamiento aube, y el volumen de poro eontenido m  los poros peque- 
nos, se reparte en los de mayor tamafto, pero con un gran descenso del 
valor que tenia Vg a ten^peraturas bajas.
V. 3. PREPARÀCION DK CATAUZA1X>RES
SI prim er problema a dlscutir es el de la inqwregnacidn.
Sn prim er lugar. aparece que el peso de fiise activa que se deposita so­
bre el soporte, depends de la stqperficie especlHca de éste. Sn la figu­
ra 61 se represw ta este efecto.
Tenimwk en cuenta que la variadân de la siqpirlleie, en 
el caso que se présenta, ha ikdo orlginada exdusivammite por tratamima. 
to térmico, cabe pensar que el ndmero de centros superHciales de alta 
energla es mayor a temperaturas altas que a bajas, predeam ente por la
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mayor ellmiimcldii da agua qua ae produce a eeae tem peraturas. La 
superficie esté mda activada, y sr poder adsorbmite con respecto a la 
sal es superior, lo cual hace que ésta se deposite «a mayor cantidad.
Quisàs la estructura quimica la silice, en cuanto a la 
presenda de grupos -OH superâeiales, que dependen fuertemente de 
la temperature de tratamiento, InHuenoie la capaddad de adsorddn de 
la sal inqmegnante. Dado que la siq w fld e  espedflea también se ve 
afectada de un modo paraldo por dicha temperature, es posible que la 
figura 61 relacione de un modo indirecto, a travée del valor de Sg, el 
efecto de la Interacddn quimica, en la Impregnacidn, entre el soporte 
y la soluddn imprégnante.
En euanto al tratamiento térmico de los soportes ya im- 
pregnados para dar lugar a la espeele activa, m  d  presents caso dxi- 
dos de metales, la experiw da adquirida aoonseja que se faaga a velod- 
dades de calentamiento lentas.
Ello es debido a que el proeeso de descomposicldn de la 
sal impregnada es la pirdUsis, una produccida excesiva de gases en 
corto tiempo, provocada por un calentamiento répido, da lugar a que la 
perla porosa, el eatallsador, salte en pedasoe. La salida de los gases 
a la aimdsfera se hace a travée de una füm red de poros y puede estar 
fuertemente limitada por difusidn, creéndose un emceso de presidn 
el interior del eatallsador, que hace que éste se romps.
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Un «egundo aspeeto a considerar es la homogemddad de 
distrilmcidn de fase activa sobre el soporte. Este <^jetivo ba sido pie- 
namente alcansado, como lo ^kunuestran los resultadoe de los andliids 
con microsonda de rayes X La bomogeneidad superficial del catalisa- 
dor es un prerrequisito in^eseind ib le para cualquier apUcaddn de las 
teorlas de cttfusiôn a los datos cinôticos (59). El método de impregna­
cidn empleado parece se r adecuado para alcansar este objetivo.
Hay que destæ ar la novedad de utilisacidn de la têcnica 
de fluoresemieia de rayos X para este tipo de trabajos.
V. 4. CATAUZAPOEES DE OXIDO DE CEOMO/SlUCE
En cuanto a la preparadldn de este eatalisa<k>r, ya en el 
apartado 11. 2. b, se diecutid su complejidad, en cuanto a la interaccidn 
quimica, muy acusada, mitre el soporte de silice y el dxido de cromo.
Los problèmes principales se deblan al cambio del esta* 
do de oxi^cidn del cromo en fdncidn de variables taies como concw- 
traddn respecto al soporte, grado de dlspersldn en ^  mismo, y cris- 
talinidad, que vienen todas allas condicionadas de un modo u otro por 
la texture de dicbo soporte.
Si en el presents estudio, uno de los pardmetros a varier 
es la texture del soporte, parece évidente que no es adecuado emplear
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un catalizftdor, que varie eue earaeterleticas qutmicas en ftmcidn de 
eea teactura.
Mie adn, la faite de reprodueibiUdad de preparacidn fui 
un problema que eolo ee eoluciond, y no deftnWvamente, en el caso 
del catalisa<fe>r denominado CATAM y mi los obtmddos por Impregna­
cidn del soporte con tridaddo de cromo a aime concwtraeiones.
Sn el prim er caso era évidente la fornwwddn de un com­
puesto quimico diferente al soporte y a la fase activa, becbo que no 
era convwiente. Se supuso que se haMa obtenido un silicato superfi­
cial de cromo.
Sn cuanto a su comportamiento eatalltico, los problèmes 
que presentd este cataUsador se pueden resum ir asi; el estado de V a ­
lencia del eatallsador variaba por la presm cia Mdrdg^mo en el reac­
tor, ya que por otra parte es uno de los furoductos de reacdda. Por tan­
to, el alcansar el régimen estadonarlo exigla a veces svnarar périodes 
de induccidn de basta 3 boras para realisar cada eiq^erimento cinético. 
Como final, y ello btâdese sido eondicidn suftcleine para reehasarlo, 
bay que destacar que de las dos reacdones sim ultineas que eran préci­
sas para este trabajo, pricticammite sdlo catalimaba la reaed d i de dee- 
h id ratac i^  del 2-propanol.
SI eatallsador de preparacidn reproducible, obtenido a 
partir de trWddo de cromo, presentaba problèmes prindpalmente de
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actividad catalitica. Los valores de conversidn para la deshidrog^na- 
cidn, eran muy bajos y su actividad deshidratante era j^eticam ente 
nuls. Los periodos de induccidn a veces eran muy largos y la repro- 
ducibilidad de los datos dnéticos muy mala.
Finalmente, se envwenaba ripidamente en presencia de 
los prodttctos de reaccidn, disminuyendo su actividad catalitica aproxi- 
madamente a la mitad al cabo de ocbo boras. Su regemeraddo no se 
consegula completamente.
Como se deduce de lo expuesto, el dxido de cromo no es 
el eatallsador adecuado para este trabajo.
Los periodos de inducdAt éê eetos catalisadores, tal y 
como se presentan por ejemplo en los experimentos A-1 al A-4 del 
CATAM, se podrian ex#icar por el siguiente mecanismo:
El catalisa4k>r inidalm ente favoreee la reaccidn de <ksbi« 
drogenacidn. El hidrdgeao producido va reduciesdo paulatinamente la 
superficie, altamente oxidada, del eatallsador eonsigidendo Uevar el 
cromo a un estado m is bajo éo oxidaeidn.
Los enmayos de reduccldn con bidrdgeao efectuados, cam- 
biaban el color de amariUo a verde, lo cual parece confirmar esta bi* 
pdtesis.
El compuesto de cromo presents en el CATAM, ademis 
de su carie ter netamente desbidrogenante, presw taba una fuerte acti-
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vidad daahidratanta, qua sdlo aparacda daiqmda del période de indue- 
cEbi, ee d ed r, con el eatallsador reducido y en prcseneia de hidrd- 
geno. En eea# condieionee la re a c c l^  de deshidrogenaeidn eetaba 
fuertemente inhlMda respecto a su valor inicial.
Midiendo la ackordldn de %  y Og eobre dxido de cromo 
a dOO^ C, Weller y Volts (60) Uegaron a la condusidn de que al redudr 
el eatallsador se forman probablemente iones Cr^ , que podrian jugar 
el papel de centros activos.
Van Reljen y eolaboradores (37) estudiando catalisadores 
de dxido de cromo soportados en aldmina y silice, con dlferentes tra- 
tamientos oxidantes y reductores, observan, con la aldmina como so­
porte, dlferentes estados de valw da ^ 1  cromo, en solucidn sdlida con 
el soporte, adem is de cromo bexavalente no disuelto y dxido de cromo 
trivalente en pequefios oristales sdkre la superficie, que pasan a Cr^ 
al oxidar con Og.
Los catalisadores reducidos, en presencia de ag%m, dan 
lufpr a la aparicbki de Gr^ st# erfl^a l.
Con el cromo soportado sotme silice, en cambio, dichos 
autores informan que no parece dar lugar a soludones sdlidas con el 
soporte, aunque no prwentan eviteicia para ello. Indican que los iones 
Cr^ son los responsables de la actividad desbidrogenante del dxido de 
cromo.
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B1 mecWmmo d# apmrldLôm de eetoe eentroe aettvoe vlw e 
comBeloiiado por el eqeUilMPio:
2 C r 3 +  + 2 0 ^ '  + a g ( p » m )  :^ î :  2 C r *  + 2 0 B T : ^ 2 C r * ^ +  O ® '  + H 2 0 ( g M )
Se be de te&er ea cuenta, ademde, que edlo a preeloiiea 
muy bajae de agita el Cr^ es eatable con respecte al Cr^ .
Aceptando este mecaaleino come poWble para el CATÂM, 
podemoe supoaer que el womo tnlelalmeate poeee Valencia 6. Bn este 
eatade de otddacidn da lugar dnicamente a la reaccidm de tteshldrogena» 
cidn. B1 Hg reduce loe ionma cromo del cataliaador al eatado 3 en uaa 
prim era etapa y eegdn el mécanisme deserlto presigue esta re%Wccidn 
formdndose Cr^ y soperllclalee, que estarlan en eqtdUbrio con 
centres Bates centres daiian lugar a la lormacidn de propilene,
El agua precedents de esta reaccidn itei^dasarla el equlUbrio antes dee* 
erito bads la isqulerda creande nuevos centres e inbWendo la apa» 
ricidn de Cr^ . Bate det^asam iento. come es Mgice, da lugar a pro* 
duccidn que, a su vea, lavorece da nuevo la Atrmacidn C r^ \
Se Uega a d  a un equil0>rie donde el agua inbibe la re acd te  
de Ambidrogwacidn y ibvorece la de desbidratacidn, y el Eg, per dar 
lugar a centres Cr^^ y Daverece las dee.
Bn el CATAM puede darse un mécanisme andlogo a éste, 
cerrespendiende el période de inducddn a la oaddaddn del oatalisader.
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que be de progreeer en tode la maea del mieme, de a , y 
poeteriormente a la obtenddn del equiltbrfo deeerllo. Beto podrla 
eaqdicar el aumento graduai de la lorm addn de prepileno y el éêm» 
eenso paralelo de la de aeetona con el cureo de la reaeddn.
El mecanlemo de aetuaeldi del dmWo de cromo obtwddo 
por Impregnaeidn con trldxldo de cromo puede supmieree el normal 
del daddo dn  ec^portar interpretado por otroe autore# (61).
El deeceneo de la actividad cataUUoa de este cataliaador 
a 4I0^C puede mer debido a un oambio del tlpo de eemleooduetividad 
de p a a. Al aummdar la temperature aumenta la veloeidad de reac* 
cidn, produciéndoee mde bidrdgeno, cuando la preetdn de Bg Uega a 
un valor oHtico, me produce este cambio que origiaa mk deeceneo mi 
la actividad del cataliaador. Beta bipdteele me ba becho a la vieta A#1 
trabajo de Garcia de la Banda c<m CrgOg min moportar y la mimma reac­
cidn de «toabidrogmtacidn del 3-propanol (62).
Bmte mdximo de la veloeidad de itoehidrofwaeidn a 410% 
ba mido obmervado por Kuriacoee y Daniel en cataliaador## de CrgOg/ 
AlgOg para la miema reaccidn, (63).
Por dltimo, loe valorem balladoe para la# energlae de ac- 
tivacida del CATAM y el CrgOg/I^Og V üuUean que el primero ee un 
compuemto quimico dBerente del CrgOg min moportar, y el megundo, en 
cambio, parece mer un compuemto andlogo, ya que lom valorem de emtae
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energlae fueron de 6.9 y 36,2 KeaX/mol, reepeeüvmmente, que paedes 
eer eomparadae con el valor de 32 Kcal/mol detenntnado por LÔpe* 
Agitdo (61).
V. 5. CATALIZADORES DS OXXDO DE CINC/8IUCS
Eetoe catalieadoree demoetraron en todo momento eer 
aptoe para el preeente eetndlo. Conelderando Inldalm ente el aepecto 
eetructural de loe catalieadoree, en la figura 62 ee preeenta la varia- 
ddn de loe radioe equivalentee ( * ) de loe mietnoe en fOnddn de la tem­
pérature de tratamimato de eoporte.
En la miema ee puede ver eeta variaddn para el eoporte 
ein impregnar.
Se obeerva un Ugero deeplasamiento de radioe de poro 
cuando ee imprégna el eoporte.
Eetoe datoe puramente cualitatlvoe, indiean que loe cata- 
lieadoree de ZnO/SlU85 poeeen poroe cuyo ra# o  enlaea con loe valoree 
superioree ^  loe <W1 ZnO/SI8 y ee dee^aaa a radioe mayoree.
( *) Obtenido a partir de S ^ E T  y V . medido por He-Hg, por la re la- 
ddn r  * 2Vp/Sg.
ZnO/S18
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Con onto #e àbtkmê $mm amÿUa gmm# d# radios do poro, 
muy intorossnto para los tratmjos do difOsldn on oatallsadoros poro«*
SOS.
Hospoeto a las técn i^ s  omi^oadas, las ^  adoorcldn do 
Ng fueroa las quo otToeioroa mayor grado do AaWlldad.
Hay quo dostacar quo los datoo do poaotraolda do morcu- 
rio, si Won no oran ounplotos para m uoslras oon mloroporosldad, Aio# 
ron do gran utiUdad para to ^ s  las domds.
Las distrlbttoionos do volumon do poro oWonidas por ad* 
sorcidn do Wtrdgono y por poroolmolrla do morcuiio oran oonoordan* 
too on la sona do sola^mmionio é» ambao tdonloao.
Por Ultimo, la picnomotrla bolio*morourlo, imporeiond 
datos do valor do do gran HaWlidad. Los dalos éê volismon do poro 
prosontados m  las tablas VUE y XX quisàs no ow& loo roalos, poro son 
vdlidos a Wootos do comparaWdn oualltatlva,
Los datos do volamon do poro ballados por adswoWn do 
nitrdgwo son do mayor garantta, y Analmonto los do poroWmotrla sd* 
lo son utlUsablos on ol easo do quo ol droa total do la mnostra soa ao* 
cesiblo al morcurlo a la i^rosidn do 2.000 kg/cm^, mdsima aloansablo 
por ol poroWmotro utilisado.
So ba ^  dostaoar la importanola do la sntomatlsaoiA» 
do la dotorminaoi&a do la ostruetura fisiea do los s^portos y oata* 
lizadoros, modlanto ol omploo do ordooadoros olootrdnioos.
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V. 6. SXPERIMEKTOS CIKSTXC06 INICIALM. WBROUl DS ACT!«
VACXOK Y ORDSN DS RSACCION APARSKTB
So proooWo do ofUutlr algdn eomontario md# odbro loo 
catalisadoroo do dxido do eroœo/olUeo. Do mbora odolmnto, todo 
lo quo 00 oopon^k oo roforlrd ooeluolvomiudo a oatalioadoroo do dxl* 
do do oine.
SiiglWsamoo on ooto apartado loa oooayoo oxploratoHoa 
y loo oxporlmontoo dootiaadoo a la dotormlnaoldn do la# aonao do oon* 
trol no limltado por dlfinddn.
En loa onaayoo oxploratorloa ao oonqrobd dofiniUvamon* 
to la bondad dal W aliaador do ZnO/SIOg.
Loa waayoa roallsadoo a dUbrontoa flujoa y diforonto po* 
ao do eatallaador, 4mUxhm oWamonto qud aona do Dujoa y poaoa do ea* 
taltsador no oatd afoetada nl por dUbaidn oxtoma nl por dtfUaidn intor- 
partleular.
Utiliaando eatallsadoroa do d item b t grannlomotrla, ao 
puodo doelr para qui tamafioa do grano tampoeo bay dilUaidn Intrapar* 
tloular.
Trabajando mi laa eondleionoa quo ao dotbtoon do oatoa ox* 
porimontoa, quo ya ao doWlaron on ol apartado IV. 2. e, ao pnodon do* 
torm inar voloWdadoa do roaoWAi quo pormiton la obtanotdn do la
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miorgU y ordon de re a e e l^  aparontea no Influaneiado# por efeoto 
algiino de dilUatdn.
Da loa reaoltadoa oblmii^ba ae puede a&rmar, oompar* 
Uendo la optaida da Gmrmain (37) qua toda la medlda de aeltvtdad rea* 
Uaada con eatallaadorea d# tamano auperior a algwaa déeimaa da ml* 
Umatro, y eon mayor raada, con paatillaa da tamano anpartor, ea prde* 
ticamanta inutlUsable daa<bi un punto da vlata t^ r tc o .
Laa anargdaa da acUvaWdn caleuladaa an aaaa condicio* 
naa ban da aer muy Infariorea a laa del proeaao da auparllcta.
Da loa datoa cinétieoa baUadoa w  aata trabajo a# ba obta* 
nldo al valor da 31,2 Keal/mol para la anargla aparenta da aoHvacidn 
da la raaeWdn da daabldroganacldn dal 2*pr^panol y al ^  2$, 3 Keal/mol 
para la daabldrataWdn, aobra ZnO/SIOg.
Sn al trabajo ## Germain dltlmamanW cttado# obtlaaan un 
valor da 35 Keal/mol para la anargla da a e tiv a e ^  da la raaeeldn éê 
daabldroganacldn dal 2*]s*opaiiol aobra 2&nO ain aoportar. Lokraa y eo* 
laboradoraa (54) ealeulan tadrleamanta al valor da dlWm anargla para 
rmtedldn da daabldrataeldn aobra daddo da etne y obttawn 20,5 Keal/mol.
Comparando aataa eÜTaa eon b>a valoraa aqui prwantadoa, 
paraea aeartado auponar qua al ZnO aoportado an alUea a afbetoMi cata* 
liUooa dWw comportaraa, daada un punto da vlata qulmieo, eomo al dal*
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do no aoportado. La oonoordanWa #mtr$ laa anergtaa da aaUvaoldn aqul 
obtmi#a y la# da aatoa autoraa paraea Indtcarlo aal.
V. 7. TBORIA DS THXBLS*WHBSLSR. VSLOCXDADBS DS RSACCION 
BN CATAUZADORSS POHOSOS
Loa aaWdloa inloialaa da Thiala (8) aobra al cfacto dal ta* 
maao da partteula an la aetivldad da eataliaadoraa poroaoa y loa mcea* 
lantaa trabajo# da Wbaalar (11, 12), am l^ando aataa Idaaa y dando euar- 
po da taorta a loa Rtndamantoa alU praaantadea, parmttan daataear a 
aatoa doa autoraa antra totkm loa qua ban trabmjado an aata eampo, y 
aalaeeionarlaa para dar au nombre a laa taoriaa da diftialdn y rwkeebki 
aimultdnaaa an eataliaadoraa poroaoa. Sato# trabajoa, aa ban vtato boy 
dia alavadoa a un alto grado da alabomeida tadriea.
No aa va a bacar aqul una aiqpoalcidn datallada da aataa 
taoriaa. Bn la Introdoeeldn aa dtaron ettaa auReiantaa para aaeadmr a 
aatoa trabaioa y a obwa poalarioraa qua praaantan un mayor grado da 
rafinamianto. Solamanta aa bard una brava raviaWn da loa eoncaptoa y 
raaultadoa mda Imporbmtaa.
Uno da aatoa raaultadoa, aa una daaeripa&dn euaidltaliva 
da loa iactoraa qua datarminan al grado o factor da dactlvldad da un 
caWiaador poroao.
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El factor de efactlvldad de un cataUaader, r j , #e define 
eomo la relaeidn entre la veloeidad de reaeddn real y la que tendrla 
eee cataliaador d  toda eu mmperfieie, tante entam a como Intema, ee* 
tuviera rnqmeew al reaetente en igualee condieionee de eonceatraddn 
y temperature, que la# edetmitee en la eaperAde del miemo.
La i^ r ta d d n  principal de la# teo rlæ  general## de dllb* 
sidn, e# el intenter repreeentar con eeuadone# maWmâticae, a partir 
de un modelo tediico, mâ# o meno# eimplificado, lo# proceeo# eimul* 
tdneo# de traneferencia de m ateria y reaeddn qdm iea que Henen lugar 
cuando lo# reactantee y producto# ee dUUnden por el interior de la ee* 
tructura poroea del cataliaador.
La teoria ba eido deearroUada litlejalmmite para eaeo# 
emcilloe de geometrla de partieula y reaccidn qulmlea. üno de eetoe 
caeoe ee el de reaccida ieoWrma en particule# eWPMca# éê cataliaa* 
doree.
ConWderemoe une partieula eefdriea de cataliaador, de 
radio R y de elle eeleccionmao# una cape eW Wca de tnqpeeor dr y ra* 
dio r. Se eufrvme que todo# loe comgdimdo# fento e noe de tranepmrte 
de m ateria ee pueden incluir m  un cœflciente global ^ecttvo de difu- 
ebbi, J> p^ preeWndiendo de dietingoir notre la iafluencla de lo? dife* 
rente# nwcaniemo# de traneporte. eupone, a eetoe Wectoe, que no
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hay efectoe relevant## origlaado# per eamWe de v#umen deWde a  la 
reaccidn dmitro da la eetruWiira pereaa.
Sn e#w eaquema, lo# reactant## ami tranepertado# a  e#a 
capa eefdrica por Wlusidn y cenemnido# alii per reaccidn qulmlca.
Un balance de materia# en la capa menetoiada, una ve# 
alcansado el rdgimmi estaWonario, que no ee hard aqul (*), darla lu* 
gar a la obtmcldn de la eeuacldn dlAMPeneial general:
djc ^ 2dc  ^
dr^ rd r
que de#cribe eat# tipo de proceeo# (* *).
Convlene deHnir un médulo adtmeneiOBal, mddulo da 
Thiele, (0)^ ) cuya eiqureeldn ee:
®el ^
que enroba el ra#o de partieula R, la coocentraWdn eatwpua de reac* 
tante Cg, oonetante# cinética# k^y k^y teaturaleedel cataliaador, 
el coeAciante de dHbeida y el ordan da reaeddn m,
(*) Coneultenae referenda# 14, IS y 16.
(* * ) Véaee lieta de dmbolo# al final del capitule.
A
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SI #1 orden #• I, la aeitaeldn da d U m n d al anterior aa 
puada aaeHWr:
d*c . 2 ,*e q>,^mimmm -f- *» M mAm Aw  r  dr 1^2
La raaolueidn da aata acuadda dS araadal aaadaaa a doa 
fdrnuilaa dtliaa:
e, R aanh ^
r aaaJT ^ (a)
qua daaeriba al parfU da conaaatraddn dantro da la add ra  dal eatall* 
sador, y qua, eomo aa daduaa da la Idrmula, adlo dapaada dal mddulo
(0 )^ y la d a taad a  radudda r/Ros
(tgh 0  ^ '
qua noa permit# ddanar al fimtor da aladlvldad da no aataUaador ao 
funddn dal mddulo da Thiala.
Bata dltima rd ad d n  tadriea aa da gran Im portaada por 
laa aplieadooaa prddieaa qua timia, eomo aa vwrd mda adalanta.
Bo la figura 03 a# praaaota la euraa tadriea qua aa ob* 
tlw a al rapraaantar rj para difaraataa valoraa da (p, an al eaao da un 
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La# eoaclu#ioDe# Immedl&ta# d# e#to# re#ml$»do# mu#s« 
tran que el empleo de tamaftoe pequenoe de eatalisador eerd mde efec- 
tivo que la u tllis a ^ n  de paeUUaa grandee. Loa eatalisadoree muy ae» 
üvoe tendrân factoree de efeetivldad bajoe y no empleardn mâe que una 
fina capa exterior en eu actuadldn en el reactor catalltleo.
Sxpreelonee que relaelonan rj con 0  andloga a éeta, ee 
pueden obtener por el miemo tipo de rasonamiento que al que aqul ee 
ha hecho relérencia, en füncidn de diferentee variable#, eomo eon or» 
den de reaccidn, geometrla del eatalieador, cambio de volumen en la 
reaccidn, etc.
Otroe reeultadoe de gran im portanda que ee obUenen de 
la aplicacidn de eeta teoria, eomo eon la variaddn del orden de reae» 
cidn y de la energia aparente de activaddn por efeeto de la difueidD, ee 
verAn con detalle, apUeadae al eietema catalitico que aqul ee eetudia. 
con el eatalisador ZnO/SÎB 500.
A peear de que eerta intereeante mqponer aqtd el deearro» 
Uo de la teoria general de dübddn para obtw&er cada una de lae furedie» 
clones tedricae que ee utilisan poeteriormente m  eete trabajo, por ra» 
zones de eepacio ee rem ite a (13) donde ee detalla el fundamento de lae 
ecuacionee que ee empleardn a continuaddn.
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V. 8. EFSCTO DEL TAMAEO DS PARTICULA 80BRS L06 PARA» 
METROS CINSTICOS DS LA DESHXDROGEKAClOH DEL 8» 
PROPANOL
Se txpone aqui la aplicacidn prdctica de lae teoiiae de 
dlfueidn a un problème concrete: la reaeddn de deebidrogenaddi del 
2-propanol eobre dddo de einc eoportado en eiUoe.
Con el miemo cataliaador, varlando dnicamente el tama» 
fio de partieula, ee d>tendrdn loe reeultadoe predlcboe por la teoria de 
Thiele»Wheeler, y ee eomparardn con los esperimentoe preeentadoe 
en el capitulo IV.
Loe datos eiqierlmentalee neceearioe y loe tamafloe de 
grano eetudladoe son los que se presentan en la tabla XUl.
Hablda cuenta que eetoe datcm ee ban obtenido grâftca» 
mente de las figuras 34 y 35, para detectar podblw» erroree debidoe 
a la diepersldn de loe valoree expérimentales, ba pareddo convwden» 
te relacionar lae veIocida<tee eepedficae a lae predonee pardalee de 
reactante dUerentes, 300 y 530 mm de m ercuric, y electuar con eUæ, 
a la vea, todoe los càlculoe.
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T A B L A  X I I I
N» Tamafto de partieula, mm (*) R, cm
Vg. (* *) 
STO mm
y  g.(* *) 
550 mm
1 0,074 0,0025 15.250 18.000
2 0,115 0,000675
8 0,151 0,0075
4 0,888 0, 0169 18.700 11.150
5 0.6 0,08 8.100 7. 200
6 3,21 0,16 1.030 920
7 3,84 0,1925 505 540
( *} Se toma eete valor eomo el mémlmo del pieo gaaeelano eorrea*^ 
pondiente a la poelble dletribucldn de fine#.
*) Datoe eobre la reaccidn de deebldrogeoaddn edwre el ZhO/SIê
500 cuya « 1,147 g/ml.
V. 8. â. Câlcttlo de loe factcaree de dectlvtded
Lae ecuadonee dnétlcae de una reaeddn a doe tamanoe 
de partieula de eatalisador ee pueden eecribir ad :
V  P p '
Vg Pp - ky c“  »/ 
de ellas ee d c il deducir la reladdn de factoree de efectividad:
± . I l
T  Vg'
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Si tenemofl en cuenta la figura 58 qu# nom indica la au» 
sencla de efeetos de difueidn en poroe para el tamafio de partieula 
0,074 mm, parece aceptable dar al factor de efectividad a eee tama­
fio el valor 1. Con esta base es posible calculer los diferentee rj pa­




4 0, 883 0, 8577
5 0,5319 0, 5538
6 0, 0669 0, 0708
7 0,039 0,0415
V. B.b. Càlciüo de los mddulo s de Thiele
Como se ha dlcho anteriormente, una expresidn del md 
dulo de Thiele es:
V 'R .
Si miponemo# orden 1, la fdrmula anterior se simplifiée.
Esta imposicidn se acerca tanto mde a la realidad cuanto mayor ee el 
tamafio de grano, como se ve en IV. 2. f.
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TomaadD wamc base cl tamatH) dc 0, 6  mm, cn d  eual cl 
ordcn d# rcaecidn ## 1 .1 , cc halla o a partir tto rj por im mdtodo d# 
aprosimaeUHics cuccdva#.
SI mdAüo <t>, a do# tamaAo# d# parttcola dUcrcntc#, 1 y 
2, guard# la rcladdn:
®i
<pj Rg
como se deduce ALdlmcnte d# su dsfinlddn
Smpleando eat# rcladdn #c pocdcn balla r lo# mddulo# dc 
Thiele para el recto de lo# tamafio#. Lo# reeultado# #e pueden ver en
la tabla XIV.
T A B L A  X I V
N9 R, cm RI/R5 <2>$00 %50
1 0,0025 0,0633 0,34 0,36
2 0,00575 0,1916 0, 78 0,83
S 0,0075 0,2516 1,03 h t
4 0,0199 0, 563 2,3 2,4
5* 0,03 1 4,1 4,3
6 0,16 5,35 21,9 28,2
7 0,1915 6,38 26,2 27,7
* Tornado eomo baw para el cdlculo*
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Se obeerve que no hey exeeelve Aeer^penefa entre Um 
mddulo# bmlbwki# a cada preeftdn parelal estudlada, lo eual confirma 
la bondad de lo# dato# eaqperlmentale#.
B#te mdtodo empleado para el cdleulo de 0 e# andlogo 
al tttiUxado por Wei#a y Swegler (65).
V. 6. c. Aplicacidn de lo# valoree de ^ y d> al edlculo tedrioo de la 
energia de activacido y el orden de reaccidn
De acuerdo c<m el trabajo éê WM#s y P rater (IS), #e pue» 
de fsrededr la energia de acfivaddn y el orden de reaccidn en funcidn 
d* % y 0 , tomando como baee dato# expérimentale# #ln efeeto rai#» 
tante de la difUeidn, de acuerdo con la# eeuadone#:
DIF , 1 d 1»® dim',
-ET" î  ' “Bi" ■ “ * ‘1 - ’ÎÏ7
Lo# valore# de ## pueden ditener de curva# tedrica#
dln<î>
tabulada#, para lo# dUbrwte# tlpo# de reaeddn, geometrla éA  catali» 
zador, etc, condderado# en Amcidn de v •
En la figura 64 presentamo# una grdflca de eete tlpo y lo# 
punto# que se emplearon en eete eetudlo.
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Lo# r#sultado0 W rico# que ## obUenea m laa ckm p fW o- 
nee eenelckwadae ee mspoam m  ie table X . « Jutito a loe bbtW ëoe ex* 
perlm entalm ^te.
Fare reealtar el eleeto del eoatrol por dlfueidn, an la II* 
gura 65 ee preeenta la vmriaelda tedrica de la enerela de aetlvaeldn 
(rente a o> y al tamano da grano del cataliaador, qua an deAnltlva guar* 
dan una reladdn eetrecha.
Sa la Sgura 65 ee preeenta una variaddn aadloga para el 
orden de reaccidn.
Sn la dgura 67 ee ve edmo la pendlente de lae r epreeen* 
tadonee d» Arrbenlue ee dei^plaaa al aumentar el tamafto de partieula 
del cataliaador.
FInalmente, en la figura 88 ee preeedan loe valoree de n» 
y loe d> correepondlentee, (Tente al tamano de grano del eual procedcn, 
para la re&ccldn de <Webldrog«taci&a del 2*propanol.
De loe reeultadoe esqpuMtoe ee pueden eawmr lae cendu* 
eionee que ee Indium en el apartado dgdente.
V. 8. d. Concltteionee provielomalee
1) La preeldn pardal no afecta eenelblmneote a la obten* 
ddn de lae variablee tedricae, lo que avala la eaUdul de loe datoe ex* 
perlmentalee.
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2) horn 6rûma9B dt r»«ccidn mm Ug#mm#m$e md#
altos que loe e^qpertmwitmlee, pero eu dtfm mota no rébeee el 10%,
3) £1 empleo de las eeuaotonee de difueldn oorreepondâen» 
tee a orden I no ee una mala aproadmacidn al eaeo real eetodtado. £#ta 
eimplifleaeidn no ee drdetlca, puee la forma éê la# grdlleae frente
a no ee ve afectada eeneiWemente per peqaenœ eamb&oe del orden 
à» reaccidn, excepto eoaado eete m  aproedma a eero,
4) Loe mddnlo# de Thiele obtwüdo# a partir de loe faeto* 
ree de efdetlvidad para loe eaperimentoe de 4 perlae de eatalieador m  
el reactor, son aproatmadamente el doble que loe que ee obtlenen para 
ima eola perla* £1 factor de efeetlvldad e# la mitad del que ee deWa ob- 
tener. Dleho de otro modo, lae 4 perlae introduddae en el reactor ee 
comportan a efeetoe de actlddad eataUtiea como el tmderaa un radio 
doble del rea l.
Eete heeho puede atHbuiree a la geometrla d d  reactor y 
a la dlepoeleldn eepedal de lae perlae del eatalieador  dentro del mlemo.
V, 8.e . Cdlculo del coettdente de tKlbelAi
A p artir éê lae ecuadooee
•  l54  •>
se puede obtener la releddn:
£ 1  valor de e ee p u e^  obtener de:
mol
om^
donde ee la preeida total media de loe eaperimentoe# Pp la preeida 
partial de reaetante y ee la tem perature do r eaeeidn.
£ 1  valor 4b «# o eoneeatracidn medU do reaetante an el 
m derior de la paetUla del eatalieador, ee puede ebteaer eon on grade 
adeeuado de pre^etdn a partir de lae ooneentraeionee de reaetante de 
entrada y ealida.
£1 valor que résulta, para lae doe preeloaee 4m trabajo 
eecogidae, ee:
Cjoo " ** ** • 1 0 "* m el/m l 
C jjo  * 14.1** • 1 0 '*  m el/m l
£mpleando la relaoidn anterior ee ban Obtmddo loe eoefi*
eiw tee 4b  dtfaeidn para oada uno de loe tamaftoe de eatalieador, y doe
preeioaee pardalee de reaetante, que ee preeenten en la tabla XVI,
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T A B L A  X V I
R, cm Pp, mm V 0
0,0025 500 1 0.84 1,04
550 1 0.38 0,08
0,0169 500 0,650 2.31 1.04
550 0.888 2,44 0,88
0,08 500 0. 554 4,10 1.04
550 0. 582 4,34 0.88
0.16 500 0.071 21,92 1,08
550 0.007 23,28 0.88
0.1915 500 0. 0419 26,10 1.04
550 0,039 27. 72 0.88
SI coefldeRte efeetlvo de difueién del Z11O/SI8 500 para 
lae coadWoaee de reaeeidn ^ e e rita e , toma el valor de 10"*^  em ^/e, 
igual orden de magnitud que el que cabia eeperar, a partir d# date# 
bibliogrAfleoe.
La conetanda de valoree dedueidoe para mueetrae de 
igual estruetura poroea y dlferente tamano de partleula, ee un eace* 
lente indice de la calidad del trabajo expérimental y la a^eabB ldad 
de este tratamienh» tedrieo. Ko es Idgico dedueir eonelusimies dsl be* 
ebo de que los eoeüdw tes 4m diltisidn sean ligmramtmte m ayorw euan.
-  138
do han ddo decbteidos a parUr de datoe realieadoe eon mener preel&a 
pareial. Lae dilereneiae eon demaeiado pequeoae para eer eigalflea* 
Üvas.
V. 8. t  Criterio de dilueidn
Weiss y P rater <^ »ti«Mm la relaeidn:
Con ello se puede ealeular el tamafto mini mo de partleu» 
la de eatalieador para el eual empiesan a presmitarse problmnas de 
diAisi&%, que segdn se ha Visio afeeta a todos les pardmetros eindü*
COS.
SusUtuyendo m  la anterimr eeuaeidn los valores que aqui 
se han ballade, para dos presiones paroiales, se bbüwe:
minime * 0,14 mm 
Pp 500 ■ 0,007181 dUUnetro de part&mla
Pp 580 R^ ^  * 0,00698 ) minime • 0,14 mm
Se iM uce que a tanumo superior a 0,14 mm babrd efeeto 
contrôlante, en mayor o mener grado, dependimido del tamano de la 
difüsidn, para la reaccidn de desbidrogenaeidn.
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Ssto esta ÛB acaerdo con la oalda bb el valor de la  ener* 
gla de acU vaci^ de eea reaeeidn en la# prosUnidadee de eee tamano*
V. 9. SFSCTO DE LA FOE061DAD SOBRE LA ACITVIDAD CATAU# 
TICA DEL SISTEMA ZnO/SiOg- 2- PROPAKOL
El problema de andliele tedrieo de eatalisad<«ree prepa- 
radoe con diferentee tamafioe de poro no ee een<dllo.
Ademde de lae poeiblee interaeeionee de la idee activa 
eon el eoporte, aim|demeate origtnadoa per la vartadda de tamafio 
de poro, ee afiade la diilenltad de que Sg, la eoperflcie ed^edflea de 
eada eatalieador, no ee eonetante, y el anilieie de loe reeultadoe «i* 
perim wtalee <tobe tenerlo en euenta, per eondguiente, <Wo qim la 
aetividad eatalitiea depends direetamente de la emtenWdn 4b  euperdeie 
disponible para la reaeeidn,
Otra variable que se puede presentar, como en el ease 
presents, derivada de la obteneidn de textures por tratamiento del so# 
porte a diferentes tem pératures, es la posible dUereaeia 4b  earaete# 
rlstieas qidmicas de las saperR<des formadas, y que puedm» inDueneiar 
de forma signifieativa los resultados.
Hay que tener en euenta en todo memento que las eeuaeio# 
nes de difUsidn se oompiican trenwmdamwte, si no se trWrnja en los ea#
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SOS mÂs ssnotUos ûb gsomstria ds estalissdor, ordsa ds rssW dm, 
sistem ss cataUUcos sin rsacdoa## latsralss, qulmioa éBl oalalisa# 
dor, ste.
Ea ssts trabajo so ba iatwtado aproxim arss a los casos 
ds gsomstrla safdrlea, reaodda intsm a y ds ordsa 0, 1 d 2 sa ua la# 
tsato ds trabajar eon las souaeloass msaos complieadas.
La gsomstrta ssfiriea  as obtuvo rsalm snts, sla mayorss 
problsmas. La rsaeelda s# pasde eoasldsrar isoisrm a y sin eambios 
ds volumsn, a eausa ds las bajas convsrsioass obtsaidas con «1 rsae# 
tor difsreaeial smfdsado, siw aprs msnorss al 1$. El ordsa ds rw e# 
dda Aid ds 1,88 psro si e rro r eomeHdo m  la obtendlda del jomddnlo de 
Thiele a partir de fornmlaelenee beebas para orden 1, no snpone m is 
que un pequefio desidasamienlo éB los valores ealeulados para .
Evidentemaote, bay eamblo de volnmen en la reaeeidn, pe# 
ro dado que los valores n ^ b o s  de radbo de poro son inferiores a los re# 
eorridos libres m e#os de las moldeulas en las eondielcmes expmimen# 
tales, la poadWlidad de ainnmHos «dgaiüeativos de preWdn en el interior 
de los poros es pequefta, Ssto base que la simpllEcasldn eaqptesta an# 
teriorm snts sea pwmisible. '
Debido tambidn a este beeho, dpieo de la dlibsidn Kmtdsen, 
se pueden suponer #spreeiab les los efeetos de traasferenela de eelor 
#bidos a la dUUsidn (86).
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For dlUœo, como me tuvo eepedal otldado de trabajar 
con catallsadoree que no inreaentaran dtetdbudeae# blaaodalee, Wa# 
kao y Smith (67) han demoetrado que, eu oatalisadorem con detrtbu# 
donee Aiertemente btmodalee de radio de poro, loe ameroporoê do* 
minan el comportamiento del mrtaltaador y wunaecaran loe efeetoe 
de la eetructura mieroporoea,
Afortunadmnwte loe eataliaadoree que aepd ee emplearon 
poedan unae dietrlbudonee con un ünioo pioo a rad o a de poro muy 
concrete#, lo cual ha evitado trabajar con loe deearroUoe matemdti* 
COB que ee emplean en el prim er caeo, de eoya complejldad ee una 
buena mueetra el deearrollo eimpliftcador realiaado per Schmalaer 
(66).
Se intentd an todo mommtto que el ddm etro do eoporte 
de eatalieador introduddoe en el reactor Amra lo mde pareddo poei* 
Me.
V. 9 .a. Cdlculo de yy y(D
Bn el tratamiento que ee va a haear de loe datoe eiqpteB* 
toe en el apartado IV. 2. g, ee eupondrd que todo# loe eataliaadoree pre* 
parados, tanto los soportados en SIS como en IKUSS, tienen las mismas 
earacteristicas quimicas, o deho de d ro  modo, tienen la mtsma aeti* 
vidad espedflca intrlnseca, o por unidad de superflde, kg.
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El ajuste de oe reeultad>s a eete planteamlente deflnlrâ 
la calidad de eeta mqK)eld&a.
La aetividad de eada eatalieador para lae reaeekmee 
eoneideradae, depeaderd direetamente de la mqperAde eefdrica die* 
pooiMe para la reacddn y tamblto direetamente de la magdtud del ra* 
dio de poro, loe efeetoe de esta# magnitude# eoo eontrapueetoe: euan* 
to mayor eea Sg, tanto mâe aetividad eepeelfiea tendrd el eetalieador 
y, por tanto, mayor poeiMlidad de limttaddn de la miama por efeeto 
de la difUeidn. Cuanto mayor ee el radio, tanto manor ee la limitaeidn 
que habrd en el interior de la partleula por tranefereneia de m atm ia.
ConeeeuMUitemente, amboe fendmenoe habrdn de emr eon*
eideradoe.
Cada eatalieador tendrà una aetM dad eepeelfiea, para 
cualquier tamafto de partleula, que ee puede définir a#d:
Vg - kg 8g
8g tendra un valor caraeterletioo para eada eatalieador, 
SI valeur de kg, que, eomo ee ba dieho antee, ee mtpoa» igual para to« 
dœ , ee deduce a partir del eetudio realieado eon tdferentee tamaftoe 
de partleula del eatalieador ZnO/SIB 500. AlU ee ban obtwido loe ei* 
gttientee valorem a|uroximadoe de kg, para ambae reaeeionee:
k. (.Hg) " • *0'* cm /, y " 3'* '  **'* cm /.
.  161 *
A partir é» aatoa ^ to a  e# puadan ealcolar loa datoa de 
velocidad intriaaeca para eada eaialiaador, eam ta de ematrei ûb difa* 
aida, que Junto eon loe valorea eaqperlmentalea reænadoa la tabla 
XIX, para la# veloeldadea éB r e æ e t^  realea, eon dIfMkSn, permiten 
obtw er los faetoree de efeetivtdad para eada reaeeidn.
Los valorea agi ealeuladoa ee wponaa en la taWa XVIX.
T A B L A  X V II
CatMieador R, cm
Deehidrogenaeidn Deehidrataeidn
Vg* V 0 V * 1 0
ZnO/SIS 900 0,1609 15250 0,067 66 4150 0,066 70
660 0,1645 152*5 0,075 66 4162 0.027 *2
600 0,1675 12406 0,115 22 3646 0,026 95
660 0,162 7122 0,176 14 1*66 0,032 60
TOO 0,1605 5466 0,16* 16 1466 0,060 65
ZaO/BWU  900 0,1*15 7768 0,06* 25 2116 0,016 200
660 0,2045 1751 0,166 17 1667 0,016 140
600 0,1*75 5664 0,174 14 15*6 0,020 130
660 0,1*65 817 0,361 7.5 66 0,061 61
TOO 0, 1*0 1412 0,011 600 664 0,004 650
* Valoree de V_ eegpreeadoe en molee • 10*6 reaectoiMiéoe por minute 
y gtBism de eatalieador.
Vn aodlWe eualitativo de eetoe datoe mueetran eoheren* 
d a  de ^mjunto. La inilueneia de la tranefereneia de m ateria, valora* 
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ém trstsmlsBto orlgtmW y, por WAo# on prinunra mprorlmm-
€16», noyor *# #1 ym#o 6» poro M omWimmdor.
T«a #6 %o #» Imm ame«*ro# do 700% do omboo oor#o% opew 
roe# 0» oolor cioo dooofttotio, cfsm poodo oor «drMWWe m o rroroo «qio* 
rimootaloo o o oomb&o# gotmicoo dol ot^orlo goo afbeto» do no modo 
dœ lo tro aX eataliaador rooeltaeOo.
50 la fifura 69 o# prooontan la* aetMdadoo o^ poctllcaa 
do lao roaedoBoo do doafaidrogonacAda y dtohldraladdp fOonlo a loo eo* 
rroopondtoatoo mddoloo do TbWo laillodoo a partir do Ic* tectmrmi do 
odftcttridad do la tabla XVH.
V. 9. b. Cdloalo doi eoofleioido do diftioidn oiodiro
51 mddolo do Tblolo odd ddWdo, como ya ao ba dW&o 
aadorWrmaato, por:
® .  H .  .  V r S
coBibtaando oata oaproaldB cob:
Orf >*>.f
Vg - 4 , Sg e ?
aa obUaao, para ordon I , la ad@^»do aaproaida d d  aoadWa»# do dU&% 
aid»:
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Com «dm rd ad âm  ma p m êm  hmllmr m partir dm la» ambiiam 
exparlBiattdlM dm vmlaaidmd ampaclllcn mapumatom mm 1» Wdm XK y  la» 
dm Um Sm m  dm Im tmWm %  d  vmlw da 0 ^  p ara  todom la»  e d a lto d o ra »
IbKbmmta^ comiramtadm y eom gbio an todm Im mafia am 
tatddm  d d  fimUmdo mm d  jqawtado V.0. a, para d  ZmO/#0 MO, aOraca 
loa vaSaiaa gma aa aaqwem am la tabla XV UL
T A B L A  X T I I l
Cataliaador r , A » • !  t-Hj) • W * . em^/m tm^lm
ZbO/mS 900 5t,7 t t. 7
500 40,0 t. 45 S
000 95 S 4.5
000 05,9 4.5 » .»
700 95,0 S 5 5
ZaO/SmM 909 00,7 » .» 0 .5
9M 90.9 4.5 5 .5
MO # 4 5 # 5 .4
0M 290,9 15.# 35
Sa ha praacindidp da dmdatibr laa ad w aa  para la dWma 
m ttadra a  7 0 0 ^ , dadas laa amowiallaa aaW# aapyaaiaa. Camo pmadm 
vw aa, ado# ao aS d am ^ imaadraa ralaraa tamto para daahWkaswm^
•  204 »
cÊAa como p a n  deahtihrstacidB eohersttlwi y ce» ima «wtoeMB Idghea 
por lo fomaral corn d  rad o  da pwpo. Ko «^arecaa #Bwraadaa at^dH» 
cftUvaa a d ra  loa aalmr## W lado# para loa aatallaadoraa ac^ortadoa 
am SI8 y am 81K8S. Sa dadima aom allô la raetUod da la aKrmadda œri- 
gtsal da qaa k ^ara  la mÊama para bdoa loa cddbm dw aa.
V. 9.0. Salacttaldad y dSmddm am loa poroa
A partir da loa datoa p  aaamtmdua aa la taWa XVH, aa ha 
ddamido loa rakwaa d d  ihotor da afaelM daâ y d  môdalo da H dda co- 
rragldoa para dlwilnar d  aieoto da laa pagadwa dtfaraodaa « d ra  îoa 
radtoa da laa partledaa da oada oatalindor da ta d iira  aarlahla. Corn 
adoa aalmraa aa han oaledado laa adooÊdadw da daahldrogamaoido y 
dwkldratacWm qua aatoa mdaliaadoraa mwhpwdam a Igiialdad da tam a- 
no da parKoda. Da aataa adocM M «i aa ha hallado tm ooaikdmW da 
Mlaetividad S daftntdo por la raheoMm amtra la  vdooWad aapaolKca da 
doahUhrogamacâdn y la  anima da M a  eom la da deahSdrdaddo.
IM oaadm raa, qaa dam orna daacripcida mmpamamt# onali- 
taUra d d  a#aato da la dtfddda mohra la  aa&aottaWad da laa doa raaccio* 
aaa paraldaa que haa aWo d  oamÈoo d d  p raaamta trabajo, ma amcmamtram 
rapr aaanWdw  an la  K#ara 70 Ürada d  mddda da tldala , caUsalado pa« 















M m lm M e, am la Agwm 71, me framantan laa raadtadoa 
oWamldaa da vdæ idad erngpaaM aa da raaadén  par matra  oadÉrado j  
antdad da aatmmam da omWMmdar am fàactdm dal radia da para, para ia 
raacctdn da dadddragamaoMm d d  X-prapamd.
Sa obaaraa qoa, tal y aamma p radea  la taM a  ganaral da 
dftidda, mm «m anda dal radto da para fà^aræ a la rd ad d ad  da raae« 
dém par habar marna# Hmttmatanaa a  loa pracaaoa tatraparttedaraa da 
tramdBaramda da matmWw
V. 10. AI>XJCACIQ1I fiBL FB O C S» BUMTlTOiflOO MB 0ATOS AL 
mSBMO MB CATAUZADORBS
SI amplaa da ardanadaraa para d  tratandamta da loa da« 
ta# mpmimaaaWa% ha aida aWamdtico a  la  Imrpa da todo aata trabajo.
Adamda da la a#omadiaaddm ya daacrtt» am d  ampama I , 
da la dater mlnmddm da la taadaam da eaâaUsadorea, aa ha atwillaado daa- 
da d  pomto da daW  da la  d a a d a  iaforadHaa, d  dWama da aataUaada* 
rm  para ma paatmrimr wtfliaactdm am ramataraa aatmHttaoa, domda pmda- 
ra  aadtatir aomtrd da düaddm.
Ta aa ba ris te  adeaa los proeaaoa da dtoiddm paedea alae- 
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lateremmt#, v«s ooooeido ##t# tlpo de iiiterfereneia» eon la reae« 
ddn ^olmlca« podNer predeeir edmo haW a qoe préparer un eatallza» 
dor, demW un ponto de vW a eelrldam ente eetruetural, para obtenar 
loe reeultadoe deeea&m en un eietema eatalUieo dado.
£1 andliele del eietema, que ee denominô **Dleeflo de ea- 
talieadoree en rdÿm en de dllbWdn", permlte la programaeldn adecua- 
^  de loe empmimeatoe pmra aleanear el W alleador Optimo.
Mete andliele, que ee puede v«r en el eequema 2, ee el 
que ee ha apUcado a loe datoe eiqperlmentalee que ee dhtuvleron «et el 
preeente traba^ .
Loe programme que requlere para eu pueeta a punto ee 
han realiaado m  lenguaje lOETEAH IV, y en el lenguaje eepeidfieo 
de programaeldn del pequ#mo ordenador Hewlett-Packard 9820, que ee 
ha emi^eado et multdnwmente con uno de gran capaddad de memorla, 
como el Untvae 1108.
Ho ee M alian a<pd lae Inddmadae <pte eurgieron m  la 
etapa de Implantacldn del eietema, ml loe programme deetuadoe por 
raecmee de eepado.
Unloammite ee hard notar, que el eietema ee de apUca- 
ddn general, euetltuyendo dnleamente algunoe de loe programme por 
loe requeridoe para eada eaeo emiereto.
AUTOMATIZACION DEZ SISTEMA "DISENO DE CATALIZADORES EN REGIMEN DE DIFUSION'
Tôcnicas
expérimentales
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sin difusiôn, Kv, m 
mécanisme reaccidn




Grftdag a 2a utiUaaeidn d# loa aHatamaa d# anâüata qo# 
ae haa daaorlto^ ha aldo poübla idantfioar de un modo maWml el tra ­
bajo que a# ha Uevado a oabo.
V. 11. USTA DE SXMBOIjOS
A aeatlmmcWa ae prtMiCaa loa atndaoloa mda firaeiMnxtea 
que aparaeaa m  al praaeata capttulo y an loa antaiioraa.
Ganaralxnant# aa ha ajuatado la nomandatura a la amplaa- 
da por C. N Sattmüald an **Maaa Tranatar in Hataraganaofua Catalyala^', 
MIT Praaa, Maaaaahuaaetta (1970).
c  " Coneantraaldn (g-mol/ml); para la eoncantraaidn an al aa-
tad o r de la auparllela de la partleula.
• CoaAeienta éê dUbaldi afaetteo para un adlido poroao: em^/a.
» Bnargla de ae#vaaidn para la raaeetdn qndmtea,Keal/mol.
Ea  DIF * de aetlvaeidn para la reaeeidn eontrolada por dUb-
aid%KoRl/mol.
kg » Ckmatama de velocidad intrlnaaea da reaeeidn de prim er or-
dan, para la reaccidn da auparHela, em /a; k*g para ordan m, 
{ml)®/(em^) (mol)®^*  ^a
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ky « Conataidft Wdmaae# d# veWeldftd ft# reaftftWn d# pdmmr wdftn# 
par unidad da vaWman da paatflta da eatallsador, a^^. Para mi- 
aoa é$ m  f  t ,  wm adopWi al #d#m atanda • kg Sy •» kg ^ Sg. 
m * Ordan da raaectdn qulmiaa.
m* » Ordmi da raaoddn ecmtrolada pmr dMbaWn.
Pqg, * Praaidn total, Pp « pratddn pareial, mm da Eg. 
r  • EaAa da poro, A
r  « Radia madia da poro, A.
Sg « Suparileia aapacilica, m^/g, am^/g.
Sy • Suparileia da eataliiador por unidad da vohunan da eataliiador,
cm-^. 
t • Tiampo.
T * Tampmratura, ft 
V - ValoeiAid éê raaaeido, mol/min.
Vp " Voluman aapaellleo da poro, m l/g.
Vg " Valoeldad a^paetllaa da reaeeidn m ol/m in. g. 
r] « Factor da aftaetividad.
^ * Poromddad did eatallsador.
^  • Danaidad mprnrm^ da partleula, g/ml.
^  • Danaidad real da parttaala, g/ml.
^  • Mddulo aAmanaional da tSIbalda da Thiala. Para aa# ra
f.  R y — - — ... 4 R y
VI. CONCLÜSION2»
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Vî. CONCLUSIOKES
Como conaacuencia dal aatudto axpuaato an aata Mamoria,
aa daducan laa aiguiantaa concluaionaa:
1. El amplao da ia uraa m  la praparacidn dal gai da alliaa parmlta ob- 
tanar data con mayor voluman y radloa da poro da lo normal. Sa po- 
aibillta aal ia obtancidn da un ampUu aapaetro da aatructura poroaa.
2. El eatallsador da dsldo da crumo/slUca muastra unas grandes varia* 
cionas m  sus caractarlsUcas quimieas. dapandiando dal método da 
praparacidn. Este haca muy diflcil la raproducibiUdad dal mlsmo.
3. El eatalisadur da dxido da elnc/siUca Üana dos tamparaturas qua 
acotan sue posiblUdadas da uso. La da 300oc. a la qua al nltrato sa 
dascompcma a ôxldo, y la da 6Ô0o, an la qua hay una tntaracciôn qui* 
miea eon al soporta. Entra ambas, al eatallsador as astable y uÜU* 
sabla para asta ttpo da astudlos.
4. La impragnaeldn origina eatalisadoras euya estruetura poroaa dlfia* 
ra  pocü da la dal soporta original. La «iparûcla aspaelfica y voluman 
da poro dal eatallsador son manoras que an al soporta.
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